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I.  —  Exposé  historique  et  théorique  de  la  question. 

Supposons  que  l'on  ait  ramené  à  la  date  du  i*'''  jan- 
vier 1896  toutes  les  mesures  magnétiques  exécutées  par 
moi  dans  le  sud-ouest  de  la  France  entre  1896  et  1908 
dans  près  de  180  localités.  Ces  mesures,  jointes  à  celles 
que  M.  Moureaux  a  fait  connaître  pour  les  617  stations 
du  réseau  français,  donnent  pour  la  France  un  total  de 
près  de  800  stations.  J'ai  montré,  dans  une  publication 
déjà  ancienne  (*),  la  façon  dont  on  pouvait,  au  moyen  de 
Cartes  peu  variables  avec  le  temps,  représenter  la  distri- 
bution observée  de  ces  éléments  magnétiques,  distribu- 
tion que  les  travaux  de  M.  ïh.  Moureaux,  de  M.  B. 
Brunbes  ont  montré  particulièrement  irrégulière  en  cer- 
tains points  du  territoire  français.  Ces  irrégularités  sont 
dues  à  des  causes  perturbatrices  ou  anomalies  ;  si  celles-ci 
n'existaient  pas,  les  lignes  isomagnétiques  auraient  des 

(*)  E.  Mathias,  La  construction  et  l'utilisation  des  Cartes  magné- 
tiques {Journ.  de  Phys.,  3*  s.,  t.  VIII,  1898,  p.  455). 
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formes  1res  simples  que  la  théorie  permettrait  de  prévoir, 
et  la  distribution  du  magnétisme  terrestre  serait  ré- 
gulière. Le  champ  magnétique  terrestre  de  la  France  au 
1*' janvier  1896  étant  donné,  par  exemple,  au  moj^en  des 
mesures  de  M.  Th.  Moureaux,  comment  procéder  pour 
éliminer  en  chaque  station  les  causes  perturbatrices  et 
obtenir  les  valeurs  vraies  des  éléments  magnétiques  de 
I'  cette  station,  valeurs  telles  que  la  différence  des  éléments 

f  '  observés  et  vrais  définisse  Yanomalie  de  la  station  con- 

sidérée? Le  problème  ainsi  posé  a  été  résolu  de  différentes 
façons  que  nous  allons  passer  en  revue. 

Sauf  erreur  de  ma  part,  le  plus  ancien  procédé  connu 

est  la  méthode  des  districts,  qui  a  été  appliquée  par  le 

D*"  van  Rijckevorsel  dans  la  discussion  des  résultats  de  son 

;■  réseau  de  Tarchipel  indien  (*)  el  ensuite  de  son  réseau 

magnétique  de  la  Néerlande  pour  Tépoque  du  i"  jan- 
vier 1891  (^).  Une  méthode  toute  semblable,  bien  que 
trouvée  d^ine  façon  indépendante  de  la  précédente,  a 
été  employée  par  Sir  Arthur  W.  Riicker  et  M.  Thorpe 
dans  leur  mémorable  travail  sur  la  Carte  magnétique  des 
Iles  Britanniques  (*);  nous  nous  contenterons  de  décrire 
avec  détail  cette  dernière  méthode. 

Recherches  de  Sir  A  rthur  W.  Riicker  et  de  M,  Thorpe. 
-^  Les  savants  anglais  divisaient  arbitrairement  leur  pays 
en  neuf  districts  limités  (sauf  l'Ecosse  qui  formait  à  elle 
seule  le  district  I)  par  des  degrés  de  longitude  et  de  lati- 
tude et  se  recouvrant  partiellement.  Ces  districts  étaient 

(*)  Magnetische  Opneming  van  den  Jndischen  Archipel  in  de 
Jaren  1874-1877,  gedaan  door  D'  van  Rijckevorsel.  Amsterdam,  J. 
MUller,  1879. 

(  '  )  yl  Magnetic  Survey  of  the  Netherlands  for  the  Epoch  Ja- 
nuary  i,  1891  by  D'  vao  Rijckevorsel;  1896. 

(*)  W.  RucKER  and  Thorpe,  A  Magnetic  Survey  of  the  British 
Isles  for  the  Epoch  January  i,  1886  (  Phil.  Trans  ,  t.  CLXXXI,  1890, 
p.  53).  —  ^  Magnetic  Survey  of  the  British  Isles  for  the  Epoch 
January  i,  1891  {Jbid.,  t.  CLXXXVIII,  189G). 
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inégaux,  mais  ils  avaient  en  movenne  3**  de  laûlude  el  S"* 
à  6®  de  longitude.  On  distribuait  les  stations  dans  chacun 
d'eux  de  façon  que  le  nombre  de  stations  par  unité  de 
surface  fût  sensiblement  le  même  pour  tons  les  districts. 

La  station  centnUe  d^un  district  donné  était  définie 
par  la  movenne  cwUhmétique  a«  des  longitudes  et  la 
moyenne  arithmétique  /#  des  latitudes  des  stations  étu- 
diées (*),  et  les  éléments  magnétiques  S«,  I«,  H«  de  cette 
station  centrale  étaient  les  moyennes  analogues  des  décli- 
naisons, inclinaisons  et  composantes  horizontales  de 
toutes  les  stations  du  district. 

On  calculait  ensuite  la  variation  par  degré  de  latitude 

\dî'  dr  Sï)  ^^  P^  ^^S'^  ^^  longitude  (^^,  ^,  ^j  des 
divers  éléments  magnétiques  d^un  district  donné  en  ad- 
mettant la  constance  de  cette  variation  dans  l'intérieur  du 
district. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  la  déclinaison;  le  calcul  de 

a:  =  ^  et  de  j'  =  -75-  était  conduit  de  la  manière  suivante  : 

Si  /'=  /  —  /o  et  V=  X  =  Xo  sont  les  coordonnées  de  dis- 
trict d'une  station,  quelconque  (/,  X),  la  déclinaison  3  de 
cette  station  est  reliée  à  la  déclinaison  8o  de  la  station 
centrale  (/o,  Xo)  du  district  par  Féquation  linéaire 

(i)  S  =So-+-a?/'4-j^V. 

Ajoutons  membre  à  membre  toutes  les  équations  du 
type(i): 

(M  On  ne  tient  pas  compte  de  l'altitude,  dont  l'influence  est  en 
général  négligeable  dans  les  lies  Britanniques.  Il  est  bon  de  remarquer 
que,  si  les  districts  furent  les  mêmes  pour  la  déclinaison,  Tinclinaison 
et  la  composante  horizontale,  les  positions  des  stations  centrales  pour 
ces  éléments  successrfs' forent 'dans  quelques  cas  légèrement  dififérenies, 
parce  que,  pour  un  petit  nombre  de  stations,  les  trois  éléments 
n'avaient  pas  tous  été  observés.  Il  est  bon  également  d'observer  que 
les  moyennes  arithmétiques  dont  il  est  question  constamment  sont 
obtenues  en  attribuant  à  chaque  station  un  poids  convenable  propor- 
tionnel à  l'exactitude  présumée  des  observations. 
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I®  Pour  tontes  les  stations  situées  au  nord  de  la  station 
centrale  ; 

2"  Pour  toutes  les  stations  situées  à  l'est  de  la  stiition 
centrale;  en  ajant  soin  de  multiplier  les  deux  termes  de 
chaque  équation  (i)  par  le  poids  de  la  station  à  laquelle 
elle  se  rapporte  et  de  diviser  finalement  chacun  des 
membres  des  deux  équations  de  condition  ainsi  obtenues 
par  la  somme  des  poids  qui  leur  correspond  respective- 
ment. En  résolvant  ces  deux  équations  par  rapport  à  xel 
à  y^  on  obtient  les  variations  cherchées  de  la  déclinaison 
par  degré  de  latitude  et  de  longitude  par  le  district  consi- 
déré. 

Remarquons  qu'en  toute  rigueur  les  valeurs  de  x  et 
de^  ainsi  obtenues  ne  s'appliquent  qu'au  voisinage  immé- 
diat des  stations  centrales. 

Pour  faire  ce  calcul,  on  élimine  les  stations,  en  petit 
nombre,  qui  présentent  de  très  grandes  anomalies  magné- 
tiques. On  constate,  en  effet,  que  l'introduction  d'une  ou 
de  deux  stations  fortement  perturbées  peut  modifier  les 
résultats  à  un  degré  qui  dépasse  de  beaucoup  l'erreur 
dont  sont  probablement  affectées  les  valeurs  de  ^  et  de^ 
obtenues  au  moyen  des  équations  de  condition  (^). 

A  cause  précisément  de  cette  indétermination,  les 
auteurs  ne  pensent  pas  qu'il  soit,  en  général,  convenable 
d'employer  pour  le  calcul  de  x  et  dej^  une  méthode  aussi 
encombrante  que  celle  des  moindres  carrés. 

Supposons  toujours,  pour  fixer  les  idées,  qu'il  s'agisse  de 

la  déclinaison  ;  au  moyen  des  valeurs  de  X©,  /©?  ^O'  ;vT  '  ^* 
connues  pour  chacune  des  stations  centrales  des    neuf 


(*)  C'est  pour  cette  raison  que  Sir  Arthur  W.  Rttckcr  et  M.  Thorpe 
ont  supprimé  du  calcul  des  stations  centrales  5oa  et  Canna  qui  appar- 
tiennent toutes  deux  au  district  I  (  Ecosse);  il  est  vrai  qu'ils  ont  laissé 
d'autres  stations  dont  les  anomalies  sont  bien  autrement  considérables. 
C'est  ce  que  montre  le  Tableau  suivant  dans  lequel  les  anomalies  de  la 
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districts  admis,  Sir  Arthur  W.  Rûcker  et  M.  Thorpe  cal- 
culaient la  déclinaison  S  pour  tous  les  points  du  Royaume- 
Uni  dont  la  longitude  était  un  nombre  entier  de  degrés  et 
la  latitude  un  nombre  entier  de  degrés  plus  3o'.  Ils  for- 
maient alors  un  Tableau  à  double  entrée,  chaque  décli- 
naison calculée  étant  à  la  rencontre  de  la  ligne  horizontale 
et  de  la  colonne  verticale  définies  par  sa  latitude  et  sa  lon- 
gitude. 


déclinaison  et  de  Finclinaison  sont  exprimées  en  minutes  et  celles  de 
la  composante  horizontale  en  unités  du  cinquième  ordre  décimal  : 

Anomalies 

de  la 
Naméros  de  la  compoiante  de 

d*ordre.  Stations  de  1891.  décIinaisoD.       boriiontale.      l'Inclinaison. 

26  Balmeanach(Skye).  —  85^6  —  471  +  62.4 

41  Broadford -1-96,0  —  189  -+-  18,1 

52  Canna +    6,1  —  M9  +73,3 

56  Castle  Bay  (Barra)  —  66,3  —  4^0  ^"  21,9 

182a  Portree  (a) +118,0  —  326  +  87,1 

\S2b  Portree  (6) —1750  +378  —32,7 

182c  Portree  (c) —168,7  —^9^  +55,3 

189  Rodel  (Harris) — 163,3  +289     *     —17,0 

209  Soa(Skye) +18,1  -517  +26.4 

210  8oa(Skye) +17,1  —506  +29,3 

211  Spelve(Mull) +    9,9  +i2i5  — 72,9 

238  Uig +128,0  —386  +25,5 

864  Templepatrick  I....  —    5,5         —1239         +106,6 

865  Templepatrick  2....  +45,5         —1750         +i48,8 

Alors  que  Soa  et  Canna  ont  pour  déclinaison  des  anomalies  relati- 
vement faibles,  de  nombreuses  stations  ont  pour  cet  élément  magné- 
tique des  anomalies  réellement  énormes,  comme  Portree  (a)  et  {b)y 
Rodel  et  Uig. 

Soa  et  Canna  présentent  de  très  grandes  anomalies  quant  à  la  com- 
posante horizontale;  toutefois,  Spelve  et  Templepatrick  i  et  2  en  ont 
de  beaucoup  plus  considérables  encore. 

L'anomalie  de  l'inclinaison  est  très  considérable  à  Canna,  mais  elle 
est  presque  égalée  à  Spelve  et  dépassée  de  beaucoup  à  Templepatrick  i 
et  2. 

Les  stations  du  Tableau  précédent  qui  n*ont  pas  été  citées,  sans  offrir 
d'anomalies  aussi  remarquables,  restent  toutefois  comparables  à  Canna 
et  à  Soa. 


Pour  les  points  appartenaal  à  des  régions  communes  à 
Iaux  ou  trois  districts,  on  obtient  ainsi  deux  ou  trois 
leurs  de  5  dont  on  prend  )a  moyenne.  Dans  les  parties 
Q traies  de  l'Angleterre,  la  concordance  entre  les  nombres 
isi  donnés  par  les  formules  linéaires  propres  à  des  dis- 
cts  difTérents  est  suffisamment  grande  pour  laisser  peo- 
r  que  la  moyenne  ne  peut  être  inexacte  de  plus  de  i'  ou 

Là  où  de  plus  grandes  divergences  apparaissent,  il  est, 

général,  facile  d'en  rendre  compte. 
Les  isogones  furent  ensuite  dessinées  à  l'aide  des  va- 
irs  moyennes  de  la  déclinaison  données  dans  te  Tableau 
ni  il  vient  d'être  parlé,  (es  points  où  elles  coupent  les 
rallèles  et  les  méridiens  étant  calculés  d'après  la  suppo- 

dh'         di  .  j, 

ion   que  '37-  et  ^   peuvent  être  regardés  comme  con- 

nls  dans  l'intervalle  d'un  degré.  Les  courbes  ainsi  ob~ 
mes  au  moyen  des  formules  linéaires  des  districts  sont 
pelées  des  courbes  de  districts. 

On  faisait  de  même  pour  les  autres  éléments  magné- 
ues  1  et  H. 

Il  faut  remarquer  que  pour  tous  les  éléments  magné- 
ues  ces  courl)e3  de  districts  sont  constituées,  dans  la 
rtie  de  chaque  district  qui  n'est  commune  à  aucun 
Ire,  par  une  courbe  régulière  reliée  à  ta  courbe  régu- 
re  du  district  voisin  par  une  courbe  de  raccordement 
férente  des  deux  arcs  précédents.  Les  courbes  de  dis- 
ais sont  donc  des  espèces  de  lignes  courbes  brisées  à 
vers  lesquelles  le  senlimentde  la  continuité  permettrait 
ément  de  tracer  une  courbe  continue  de  faible  courbure 
>résentant  V isomagnétique  vraie  correspondant  à  l'élé- 
nl  magnétique  considéré.  Sir  Arthur  W.  Rùcker  et 
Thorpe  trouvèrent,  avec  raison,  préférable  de  cher- 
er  une  formule  générale  dont  l'équation  des  lignes 
imagnélrques  vraies  se  déduirait. 

Supposons  de  nouveau  qu'il  s'agisse  de  la  déclinaison. 
très  des  essais  dans  le  délait  desquels  il  n'est  pas  inté- 
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ressant  d^entrer,  les  savants  anglais  trouvèrent  que  la 
déclinaison  S  des  stations  centrales  des  différents  districts 
au  i**"  janvier  1891  pouvait  être  reproduite  très  exacte- 
ment au  sud  du  parallèle  de  54"  3o'  par  la  formule 

a  «  i8"37'-4-  i8\5(/  —  49,5)  —  3',  5  cos[45*»(/  —  49,5)] 

+  [26',3-+-r,5(/-49»5)](/-4)-t-o',oi(X-4)»(/-54,5)«, 

dans  laquelle  la  latitude  /  et  la  longitude  X  sont  expri- 
mées en  degrés  et  fractions  de  degré,  les  facteurs  qui  con- 
tiennent /  et  X  étant  considérés  comme  purement  numé- 
riques. L'expression  précédente  représente  également  la 
déclinaison  des  stations  centrales  au  nord  du  parallèle 
de  54*'3o'  pourvu  que  Ton  supprime  le  dernier  terme 

-4-o\oi(X-4)*(/— 54,5)«. 

Ces  formules  représentent  avec  exactitude  (à  i  ou  a' 
près  en  général)  les  déclinaisons  des  stations  centrales, 
c'est-à-dire  de  points  que  Ton  considère  comme  dénués 
d'anomalie  magnétique.  Sir  Arthur  W.  Rûcker  et 
M.  Thorpe  admettent  qu'elles  représentent  les  déclinai- 
sons vraies  de  tous  les  points  du  Royaume-Uni. 

Pour  l'inclinaison  il  fut  fait  comme  pour  la  déclinaison; 
les  inclinaisons  des  stations  centrales^  qui  sont  toutes  in- 
férieures <i  71**,  sont  données  à  i'  ou  a'  près  par  la  for- 
mule 


;",  636  i/i+  - 


I  =  53o,864-h.3"—  -   ■    ^-5o'S855-v.o,i833(X-4) 


10,227 


Celte  formule  représente  donc  aussi  les  inclinaisons 
vraies  inférieures  à  71**;  mais,  pour  les  inclinaisons  supé- 
rieures à  71"^  la  formule  précédente  s'éloignant  par  trop 
des  isoclines  de  districts,  les  inclinaisons  vraies  \!  supé- 
rieures à  ''^x'^  furent  calculées  par  la  formule 

10 

I  étant  donné  par  la  formule  anléprécédente. 
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De  )a  même  façon,  les  lignes  vraies  d'égale  composante 
horizontale,    assujetties   à   représenier  les    composantes 
rizontales  des  stations  centrales,  furent  dérniies  par  tes 
nations 


=  5o°,o66  +  -[77°(i,85-  H)- 


î"(H-i,65)l, 


Il  est  bon  de  remarquer  que,  pour  tous  les  éléments 
ngnétiques,  les  {«oma^ne^rr/ue^v/'aies  étaient  astreintes, 


Fis- 


m  seulement  à  représenter  exactement  les  éléments  cor-;- 
spondants  des  stations  centrales,  mais  encore  à  repré- 
nter  l'allure  moyenne  des  courbes  de  districts  et  à 
karter  d'elles  le  moins  possible. 

Ayant  ainsi  les  éléments  observés  et  les  éléments  vrais 
I  chaque  station,  leurs  différences,  lorsqu'il  s'agit  des 
éments  X,  Y,  Z,  donnent  en  grandeur  et  en  signe  les 
mposaotes  de  la  force  magnétique  perturbatrice  à  la 
jtion  considérée;  la  composante  verticale  de  la  force 
Tturbatrice,  en  particulier,  est  considérée  comme  posi- 
i^e  quand  elle  est  dirigée  vers  l'inlérieur  du  sol.  Sir  Ar- 
ur  W,  Rucker  et  M,  Thorpe  donnent  le  nom  de  lignes 
!  crêtes  magnétiques  et  de  lignes  de  vallées  magné- 
ques  à  celles  qui  joignent  les  points  de  la  surface  du  sol 
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OÙ  la  force  perturbatrice  verticale  est  maxima  ou  rninima  ; 
ils  coDStateut  qu^en  général  les  forces  perturbatrices  ho- 
rizontales sont  dirigées  du  côté  des  lignes  de  crêtes. 

C'est  ce  que  montre  la  figure  précédente  (*)  dans  la- 
quelle C|,  Cf,  C|  représentent  des  lignes  de  crêtes,  tandis 
que  Yi  et  Va  sont  des  lignes  de  vallées. 

Un  pic  magnétique  est  un  point  où  la  force  perturba- 
trice verticale  est  maxima  par  rapport  à  toutes  les  stations 
voisines.  C'est  en  général  un  centre  d'attraction  plus  ou 
moins  puissant,  surtout  si  c'est  un  point  isolé  de  très 
grande  composante  verticale.  On  observe  généralement 
un  pic  magnétique  à  l'intersection  de  deux  lignes  de  crêtes. 

Un  col  magnétique  est  un  point  d'une  ligne  de  créle 
où  la  force  perturbatrice  verticale  est  minima  comparée 
à  celle  des  points  voisins  de  la  même  ligne;  on  observe 
ordinairement  un  col  magnétique  très  net  à  l'intersection 
d'une  ligne  de  crête  et  d'une  ligne  de  vallée. 

Dans  les  idées  de  Sir  Arthur  W.  Rùcker  et  de 
M.  Thorpe,  les  anomalies  magnétiques  du  Royaume-Uni 
doivent  être  considérées  comme  produites  par  des  accu- 
mulations énormes  de  roches  fortement  magnétiques  à 
proximité  de  la  surface  du  sol. 

Réseau  magnétique  de  la  Hollande.  —  La  méthode 
suivie  par  le  D^  van  Rijckevorsel  dans  son  réseau  magné- 
tique de  la  Néerlande  au  i**"  janvier  1891  est  identique  à 
la  précédente;  seulement^  en  raison  de  la  petitesse  de  la 
surface  étudiée,  le  problème  à  résoudre  était  beaucoup 
plus  simple.  La  Néerlande  entière  ne  forma  qu'un  seul 
district,  plus  petit  même  que  ceux  du  réseau  anglais;  il 
n'j  avait  plus  qu*une  station  centrale  que  le  D' van  Rijcke- 
vorsel appelle  le  centre  magnétique  idéal  du  royaume; 
ses  éléments  magnétiques  furent  calculés  comme  ceux  de 

(')  Cette  figure  représente,  à  peine  est-il  besoin  de  le  dire,  une  coupe 
verticale  du  sol  faite  normalement  aux  lignes  de  crêtes  et  de  vallées  qui 
y  sont  représentées  par  les  points  Cp  C,,  C,  et  V,,  V,. 
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Sir  Arthur  W.  Rûcker  el  de  M.  Thorpe,  à  cela  près  que, 
tandis  que  pour  ces  derniers  les  éléments  fondamentaux 
furent  D,  H  et  I,  éléments  obsei'vés  directement,  le  D'  van 
Rijckevorsel  exprima  tout  en  fonction  de  la  composante 
verticale  V,  de  la  composante  Ouest  W  et  de  la  compo- 
sante Nord  N.  Fort  sagement,  il  adopta  le  même  poids 
pour  toutes  les  stations. 

A  cause  de  la  petite  surface  de  la  Néerlande,  les  équa- 
tions de  -district,  équations  linéaires  à  deux  termes  de  la 
forme (i),  suffirent  pour  représenter  les  lignes  isomagné- 
tiques vraies. 

Remarques  sur  la  méthode  des  districts.  —  La  mé- 
thode suivie  par  le  D*"  van  Rijckevorsel,  Sir  W.  Rûcker 
et  M.  Thorpe  provoque  les  remarques  suivantes.  La  con- 
sidération des  stations  centrales  a  pour  but,  étant  données 
dans  chaque  district  des  stations  nombreuses  aflectées 
d^anomalies  inconnues  mais  quelconques  et  nullement  sys- 
tématiques, d'obtenir  dans  chacun  d'eux  une  station 
idéale  que  l'on  puisse  considérer  comme  absolument  ré- 
gulière dans  tous  ses  éléments.  La  manière  de  faire,  fort 
rationnelle  en  soi,  suivie  par  les  savants  néerlandais  et 
anglais  serait  rigoureuse  : 

i^  Si  les  anomalies  des  stations  de  mesure  étaient  tou- 
jours petites; 

2^  Si  des  régions  étendues  de  certains  districts  n'étaient 
pas  affectées  d'anomalies  systématiques. 

Maliieureusement,  aucune  de  ces  deux  hypothèses  n'est 
réalisée  dans  la  réalité,  surtout  en  ce  qui  concerne  le 
Royaume-Uni,  dont  on  peut  dire  qu'il  constitue  une 
énorme  anomalie  magnétique.  Il  s'ensuit  que  les  stations 
centrales  restent  certainement  affectées  d'anomalies  rési- 
duelles, que  l'on  voit  apparaître  lorsque  l'on  calcule  les 
éléments  des  stations  centrales  en  omettant  volontaire- 
ment ou  en  introduisant  dans  le  calcul  certaines  stations 
fortement  anomales. 
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Toutefois,  Toblention  de  formules  empiriques  jouissant 
de  la  propriété  de  redonner  très  exactement  les  éléments 
des  stations  centrales  et  de  conserver  l'allure  moyenne  des 
courbes  de  districts  devrait  réduire  à  fort  peu  de  chose 
les  anomalies  résiduelles  définitives. 

11  y  a  cependant  deux  circonstances  qui  laissent  un 
doute  dans  Tesprit  :  c'est  d'abord  la  forme  compliquée  des 
équations  empiriques,  forme  qui  dans  les  Mémoires  de 
Sir  Arthur  W.  Rûcker  et  de  M.  Thorpe  change  quelque- 
fois complètement  quand  on  passe  du  réseau  de  1886  à 
celui  de  1891  et  dans  laquelle  des  polynômes,  homogènes 
par  rapport  à  la  longitude  et  à  la  latitude  géographiques, 
interviennent  sous  des  signes  sinus  ou  cosinus;  c'est  en- 
suite le  fait  que  la  formule  empirique  change  quand  on 
est  au  nord  ou  au  sud  d'un  certain  parallèle,  ou  que  l'élé- 
ment magnétique  considéré  n'atteint  pas  ou  dépasse  une 
certaine  valeur  limite. 

On  ne  peut  s'empêcher  de  remarquer  que  les  lignes 
isomagnétiques  vraies  d'une  contrée  telle  que  le  Royaume- 
Uni  ne  sont  que  de  petits  segments  des  lignes  isomagné- 
tiques vraies  du  globe  terrestre,  lesquelles  doivent  par  dé- 
finition avoir  une  forme  simple;  a  fortiori  en  doit-il  être 
de  même  de  leurs  segments  anglais  ou  néerlandais.  Com- 
ment alors  se  fait-il  que  l'équation  de  ces  segments  puisse 
être  une  fonction  aussi  compliquée  de  la  longitude  et  de 
la  latitude?  Comment  l'équation  peut-elle  changer  quand 
on  traverse  un  certain  parallèle  ou  que  l'élément  magné- 
tique en  question  traverse  une  certaine  valeur  critique? 
Nous  touchons  là  évidemment  au  seul  point  faible  des 
beaux  Mémoires  de  Sir  Arthur  W.  Riicker  et  de  M.  Thorpe, 
et  l'on  peut  être  porté  à  penser  que  Tobligation,  dans  la- 
quelle ils  se  sont  enfermés  étroitement,  d'assujettir  leurs 
isomagnétiques  vraies  à  côtoyer  partout  leurs  lignes  de 
districts  les  a  écartés  du  bon  chemin.  Alors  que  les  sta- 
tions centrales  donnaient  des  éléments  ne  conservant  que 
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de  faibles  résidus  d'anomalie,  les  parties  des  lignes  de 
districts  situées  aux  confins  de  chacun  d'eux  (mais  en 
dehors  des  régions  communes  à  deux  ou  trois  districts), 
c'est-à-dire  les  plus  éloignées  de  la  station  centrale,  sont 
sûrement  inexactes,  puisque  les  coefficients  qui  servent  à 
les  calculer  ne  sont  rigoureux  que  pour  la  station  cen- 
trale. 

L'obligation  absolue  pour  les  isomagnétiques  extrêmes 
du  Royaume -Uni  de  côtoyer  de  très  près  les  lignes  de 
districts  des  districts  extrêmes  a  très  probablement  faussé 
la  forme  des  isomagnétiques  vraies  extrêmes  et  obligé  les 
savants  anglais  à  trouver  dans  une  formule  empirique 
compliquée  et  quelquefois  dans  deux  formules  la  possibi- 
lité de  concilier  les  conditions  trop  nombreuses  qu'ils 
s'imposaient. 

Je  crois  qu'il  eût  mieux  valu  laisser  complètement  de 
côté  la  considération  des  courbes  de  districts,  se  borner 
à  la  considération  des  stations  centrales  et  de  leurs  élé- 
ments, et  déterminer  au  moyen  de  ces  derniers,  affectés 
d'erreurs  résiduelles  faibles,  les  coefficients  d'un  dévelop- 
pement parabolique  du  second  degré  par  rapport  à  la  lon- 
gitude et  à  la  latitude  géographiques. 

Enfin,  on  peut  remarquer  qu'il  est  préférable,  en  gé- 
néral, de  ne  pas  attribuer  aux  stations  magnétiques 
utilisées,  comme  Tont  fait  Sir  Arthur  W.  Rùcker  et 
M.  Thorpe,  des  poids  arbitraires,  car  le  résultat  final  dé- 
pend dans  une  large  mesure  du  système  de  poids  adopté 
et  par  suite  est  fortement  arbitraire. 

Ces  quelques  critiques  mises  de  côté,  on  ne  peut  qu'ad- 
mirer l'ordonnance  magistrale  des  Mémoires  de  Sir'Arthur 
Riicker  et  de  M.  Thorpe  et  adopter  leurs  considérations 
louchant  la  définition  et  la  représentation  des  forces  ma- 
gnétiques perturbatrices. 

Recherches  de  M,  Moureaux,  —  Dans  la  recherche 
de  la  distribution  théorique  des  éléments  magnétiques  de 
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la  France  au  i®""  janvier  1896,  M.  Moiireaiix  (*) a  appliqué 
la  méthode  précédente  avec  quelques  modifications  dues 
à  M.  Angot. 

Dans  ce  but,  la  France  a  été  divisée  en  parties  compre- 
nant chacune  un  dçgré  de  longitude  et  un  degré  de  lati- 
tude, sait  des  degrés  carrés  (que  pour  simplifier  nous 
appellerons  des  carrés);  on  a  obtenu  ainsi  69  carrés,  plus 
la  Corse.  Toutes  les  stations  d^un  même  carré  ont  été 
groupées  ensemble;  celles  qui  sont  situées  vers  la  limite 
commune  de  deux  carrés  ont  été  comprises  dans  chacun 
d'eux.  Le  nombre  des  stations  étant  de  617,  il  s'en  trou- 
verait en  moyenne  9  par  carré.  En  réalité,  elles  ne  sont 
pas  régulièrement  distribuées,  en  sorte  que  leur  nombre 
par  carré  atteint  38  dans  la  région  de  Paris  et  se  trouve 
réduit  à  4  ou  à  5  dans  quelques  carrés  du  Centre  et  des 
Alpes. 

La  méthode  suivie  consiste  à  déterminer,  pour  le  milieu 
de  chaque  carré,  la  valeur  la  plus  probable  de  chaque  élé- 
ment magnétique,  ainsi  que  sa  variation  en  longitude  et 
en  latiuide.  Supposons  qu'il  s'agisse  de  la  déclinaison  S; 
celle-ci,  en  un  point  quelconque  d'un  carré,  est  considérée 
comme  donnée  correctement  par  la  formule 

dans  laquelle  So  ^^^  '^  déclinaison  du  centre  du  carré, 
X  et  f  les  difTérences  de  longitude  et  de  latitude  de  la  sta- 
tion considérée  et  du  point  central,  x  et  jr  étant  deux 
coefficients  numériques. 

Dans  la  première  approximation,  on  considère  comme 
inconnues  80,  x  ety;  dès  lors,  les  n  stations  d'un  carré, 
et  au  besoin  les  stations  voisines  de  ses  frontières,  surtout 
lorsque  n  est  petit,  permettent  la  détermination  de  ces 


(*)  Tu.  MouREAUx,  Béseau  magnétique  de  la  France  au  1"  Jan- 
vier 1896,  a*  Partie  {Ann.  du  Bur.  cent,  météor.,  t.  I,  1898,  p.  B.  67). 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.^  8«  série,  t.  XI.  (  Mai  1907.)  2 
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inconnues  à  l'aide  d'un  nombre  d'équations  généralement 
très  supérieur  à  3.  La  méthode  employée  pour  ce  calcul 
était  la  méthode  de  Cauchy  (  *  ).  Les  valeurs  de  So  obtenues 
ainsi  n'étaient  pas  définitives,  car  elles  étaient  visiblement 
affectées  par  les  anomalies  des  carrés  correspondants,  sur- 
tout dans  le  bassin  de  Paris  et  dans  la  région  centrale  de 
la  France;  on  les  considérait  simplement  comme  provi^ 
soires.  Afin  de  dégager  l'influence  des  anomalies,  on  a 
ensuite  groupé  toutes  les  valeurs  provisoires  de  §«  tout  le 
long  d'un  même  parallèle,  et,  prenant  pour  base  le  méri- 
dien de  Paris  qui  divise  la  France  de  TOuest  à  l'Est  en 
deux  parties  à  peu  près  égales,  on  a  formé  pour  chacun 
de  ces  parallèles  une  nouvelle  série  d'équations  de  la  forme 

(i)  d'r=^Q-ha'T, 

d'  représentant  la  déclinaison  sur  le  méridien  de  Paris, 
0?  la  différence  de  longitude  avec  ce  méridien,  et  a!  la 
variation  de  déclinaison  pour  i  degré  de  différence  de 
longitude.  La  résolution  de  ces  équations  par  la  méthode 
de  Gauchy  a  conduit  aux  valeurs  approchées  de  la  décli- 
naison sur  le  méridien  de  Paris  pour  les  points  de  lati- 
tude 5o**3o',  49° 3o',  .,.,  43®3o\  ainsi  que  la  variation  a' 
de  cet  élément  pour  chaque  degré  de  longitude  le  long  de 
ce  méridien.  La  comparaison  des  valeurs  successives 
obtenues  par  l'équation  (i)  ayant  montré  une  allure  encore 
troublée  pour  certaines  d'entre  elles,  on  a  régularisé  ces 
valeurs  au  moyen  de  l'équation 

d  =  rf'-h  bx  -f-  cx^y 

dans  laquelle  d  est  la  déclinaison  à  l'inlersoclion  du  méri- 
dien de  Paris  et  du  47®  parallèle,  x  la  différence  entre  la 
latitude  de  ce  point  et  celle  qui  correspond  aux  valeurs 

(*)  Le  Mémoire  de  M.  Moureaux  conlient,  p.  B.  82  et  B.  83,  au  sujet 
des  avantages  respectifs  de  la  méthode  de  Cauchy  et  de  la  méthode  des 
moindres  carrés,  une  appréciation  qui  n'est  pas  acceptable. 
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successives  de  rf',  et  ^  k  vamtÎQH  de  h  décUnaisoii  po\*r 
I  degré  en  latitude.  Le  nouveau  calcul,  naturellement, 
n'a  guère  modifié  la  plupart  des  nombres  pour  lesquels 
Téqualiou  (i)  donnait  déjà  des  vésuU^tç  salisifaisants.  On 
a  traité  les  différeptes  valeurs  de  a'  de  la  mén^e.  façop  que 
celles  d€i  d'. 

Fig.  a. 


-3?     -2?    -1*       0°     1°       2*      3 


V9?- 


W. 


4e^ 


49V- 


::       ;: 


t 


:f      îf       :t       3f 


r 


Avec  ces  données,  et  en  admettant  provisoirement  que 
les  différences  de  la  variation  en  longitude  sont  cons- 
tantes tout  le  long  d'un  même  parallèle  (ce  qui  est  exact, 
à  c|aelques  dixièmes  de  minute  près,  pour  toute  la 
Franee),  M.  Moureaux  a  inscrit  sur  une  carte  de  France 
les  valeurs  de  d'  aux  points  de  tous  les  méridiens  indi- 
qués par  lç  WgftO  ^< ,  comme  le  montre  la  figure  précé- 
dente» et  il  en  a  déduit,  par  la  moyenne  arithmétique  de 
deux  nombres  hori^ontaui;  consécutifs,  les  valeurs  8^  au 
milieu  d^  chaque  carré. 

A  titre  de  contrôle,  on  a  repris  le  problème  en  divi- 
sant la  France  du  Nord  au  Sud  en  deux  parties  à  peu  près 
égales,  ayant  pour  limite  qommuQe  le  47°  psirallèle,  et, 
groupant  les  valeurs  primitive3  de  $a  correspondant  au 
même  méridien,  on  a  cherché  les  valeurs  approchées  d" 
de  la  déclinaison  3ur  le  4?^  parallèle  pour  les  points  de 
longitude  4*'3q'0,  3°3o'0,  , .  m  4**3o'Ei  ainsi  que  la  varia- 
tion 6'  de  cet  élément  pour  chaque  degré  de  longitude  le 
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loDÇ  de  ce  parallèle.  L^équation  (i)  prend  alors  la  forme 

y  étant  la  différence  de  latitude  entre  le  centre  de  carré 
de  déclinaison  8o  et  47^*  Le  calcul  ayant  conduit  à  des 
valeurs  successives  de  d''  beaucoup  plus  régulières  que 
celles  de  d^  et  qu'une  loi  du  second  degré  n'aurait  sans 
doute  guère  améliorées,  M.  Moureaux  s'en  est  tenu  là. 
Les  valeurs  obtenues  pour  d"  ont  été  inscrites  sur  une 
seconde  Carte  de  France  en  tous  les  points  des  parallèles 
indiqués  par  le  signe  x ,  comme  le  montre  la  figure  ci- 
contre. 


Fig.  3. 
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Les  différences  de  la  variation  de  la  déclinaison  sur  un 
méridien  n'atteignant  pas  i'  par  degré  et  étant  sensible- 
ment constantes  du  Nord  au  Midi,  M.  Moureaux  a  encore 
pris  la  moyenne  arithmétique  de  deux  nombres  A'erticaux 
consécutifs,  ce  qui  donne  de  nouvelles  valeurs  8*  pour 
le  milieu  de  chaque  carré. 

Les  valeurs  correspondantes  de  8J,  et  8J  ne  sont  pas 
rigoureusement  identiques  dans  les  deux  systèmes  de 
représentation,  mais  les  différences,  inférieures  à  o',3 
dans  vingt-trois  carrés  de  la  région  centrale,  n'atteignent 
2'  que  dans  les  deux  carrés  extrêmes  du  Nord-Est.  Dans 
ces  conditions,  et  n'ayant  aucune  raison  de  préférer  une 
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coordonnée   à    l^autre,    M.   Moureaux  a  admis   que   les 
valeurs  les  plus  probables  de  Sq  étaient,  pour  chaque 

carré,  données  par  80=  -^ -• 

Ayant  ainsi  obtenu  les  valeurs  définitives  de  S©  au 
milieu  de  chaque  carré,  il  en  a  déduit  par  différence  la 
variation  en  longitude  x  et  la  variation  en  latitude  y  sur 
le  milieu  des  côtés  d^abord,  puis  au  milieu  de  chaque 
carré,  ce  qui  permet  le  calcul  de  la  déclinaison  pour  toutes 
les  stations  de  chaque  carré. 

On  fait  de  même  pour  la  composante  horizontale  H  et 
rinclinaison  I. 

La  composante  verticale  Z,  les  deux  composantes  géo- 
graphiques X  et  Y,  ainsi  que  la  force  totale  T,  ont  été 
calculées  au  moyen  des  relations  connues  : 

Z  =  HtangI,        X  =  HcosD,        Y  =  H8inD,        T=— ,. 

COSI 

Enfin,  pour  les  617  stations  du  réseau  français,  on  a 
fait  la  différence  entre  les  éléments  observés  et  les  élé- 
ments calculés. 

Les  anomalies  des  divers  éléments  magnétiques  aux- 
quelles on  est  ainsi  conduit  sont  sensiblement  identiques, 
en  général,  à  celles  que  donnent  les  lois  de  distribution 
régulière  de  la  composante  horizontale,  de  la  déclinaison, 
de  la  composante  verticale  et  de  la  force  totale  que  j'avais 
publiées  antérieurement  au  Mémoire  théorique  de  M.  Mou- 
reaux. L'inconvénient  de  la  manière  de  faire  de  ce  savant 
est  que  les  nombres  auxquels  il  est  conduit  résultent 
d\ine  série  très  nombreuse  d'opérations  (régularisation 
des  premiers  nombres  provisoires  par  des  formules  suc- 
cessives ou  par  des  moyennes)  qui  ne  peuvent  se  tra- 
duire par  une  formule  unique  s'appliquant  à  la  France 
entière. 

Travail  de  M.  Paulsen.  —  Une  méthode  tout  à  fait 
différente  des  précédentes  est  celle  qui  a  été  suivie  par 
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M.  Adam  Pàiilsen  (*)  dans  son  étude  du  Régime  mtxgné^ 
tique  de  Vile  de  Bornholm.  Ayant,  par  des  obiservà- 
lions  très  nombreuses  et  très  précises,  les  isomagoétiqties 
observées  de  VUe  en  question,  il  a  déterminé  les  valeurs 
des  éléments  magnétiques  vrais  à  Taide  des  Cartes  magné- 
tiques de  M.  von  Neumayer,  en  tenant  compte  de  la 
variation  des  éléments  magnétiques  dans  le  temps  et  le 
long  des  parallèles  et  des  méridiens  géographiques.  Cette 
manière  défaire  entraîne  évidemment  quelque  incertitude 
sur  la  valeur  absolue  des  anomalies;  lorsqu'il  s'agit  d'a^no- 
malies  importantes,  comme  c'est  le  cas  ici,  les  conclu- 
sions qualitatives  auxquelles  conduit  la  discussion  des 
anomalies  testent  vraies  dans  leurs  grandes  lignes. 

Méthode  de  M.  J»  Liznar.  —  La  méthode  que  M.  J. 
Liznar  a  employée  pour  représenter  le  champ  magnétique 
de  rAutrifche-Hottgrie  (^)  a  cela  de  cotnmun  avec  celle 
de  MM.  van  Rijckevorsel ,  Sir  W.  RCicker  et  Thbrpe 
qu'elle  se  suffit  à  elle-mêtne,  ttiâîs  elle  eh  diffère  profon- 
dément. Elle  présente  un  ihtérél  d'autant  plus  g[i*atid  que, 
historiquement  parlant,  la  première  méthode  que  j'appH'- 
querai  à  là  France  pâlâïtra  un  simple  perfettionnentent 
de  celle-ci,  alors  qu^ett  réalité  cllfe  a  été  trouvée  indépen- 
damment, comme  conséquence  des  idées  exposées  auté* 
rieurement  relativement  à  la  construction  et  à  l'iitiHsà- 
tion  des  Cartes  magnétiques. 

M.  Liznar  rapporte  toutes  les  ^tatibns  de  l'Autriche^ 
Hongrie  à  l' Observa toilr'e  Udagnétique  de  Vientie  ;  à  chaque 
élément  magnétique  obserVé  dârts  Une  station  s  et  ramené 
à  la  date  u&iformè  du  i*^"*  janvier  ^890  correspond  l'élé- 
ment magnétique  de  l'Observatoire  do  Vienne;  pocrr  tin 


(*)  Adam  Paulsen,  Réseau  magnétique  de  Vile  de  Bornholm 
(Bull,  de  VAcad.  royale  de  Danemark  pour  Vannée  1896). 

(')  J.  Liznar^  Die  Vertheilung  der  Erdmagnetischen  Kraft  in 
CEsterreich-Ungarn  zur  Epoche  1890,  o  nach  den  in  den  Jahren 
1889  bis  1894  ausge/iihrten  Me$sungen,  \  Thcil  1895;  ït  iTheil  1898. 
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certain  élément  magnétique  e,  la  différence  (e, —  e^)  des 
valeurs  normales  correspondantes  de  la  station  et  de 
Vienne  peut  être  représentée  par  une  fonction  parabo- 
lique des  différences  de  longitude  AX  =  X,  —  "k^  et  de  lati- 
tude A^  =  <p, —  çpiv  II  en  résulte  Téquation  suivante  à 
cinq  inconnues  a,  6,  c^  d^  e  : 

Or,  la  valeur  normale  e^  est  inconnue,  comme  d'ail- 
leurs e,  ;  on  ne  connaît  que  les  valeurs  observées  E,  et  E^;. 
On  pose 

de  sorte  que  Féquation  antéprécédente  prend  la  forme 

Sg —  En,=  AE  -+-  rtAcp  -i-  6  AX  -+-  cAç*H-  rfAç  AX  -4-  «AX*. 

On  a  ainsi  une  équation  à  six  inconnues  AE,  a,  6,  c, 
d^  e  par  chaque  station  visitée;  le  système  des  équations 
ainsi  obtenu  est  résolu  par  la  méthode  des  moindres 
carrés.  M.  Liznar,  ayant  fait  des  mesures  magnétiques 
dans  un  certain  nombre  de  stations  de  Tltalie  et  du  Mon- 
tenegrO;  ainsi  qu'à  Corfou,  a  supprimé  de  son  calcul  les 
stations  trop  éloignées  des  fronlières  de  l'Autriche- 
Hongrie  (').  Pour  la  déclinaison,  en  particulier,  il  est 
resté  iqS  équations  au  moyen  desquelles  les  six  inconnues 
ont  été  calculées  par  les  moindres  carrés. 

Ce  qui  caractérise  la  manière  de  faire  de  M.  Liznar, 
c'est  que  toutes  les  stations,  anomales  ou  régulières, 
entrent  sans  exception  dans  ses  calculs;  ainsi  que  nous 
l'avons  vu  plus  haut,  Sir  Arthur  W.  Rûcker  et  M.  Thorpe 
n'avaient  pas  été  aussi  rigides. 

Pour  avoir  une  idée  de  l'influence  des  anomalies  sur  le 
calcul  de  la  formule  relative  à  la  distribution  de  la  décli- 

(')  Cela  se  comprend  aisément,  car  il  n^est  pas  sûr  que,  pour  ces 
stalionSf  ud  développement  du  second  degré  soit  suffisant. 
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naison  dans  TÂu triche-Hongrie  au  i^*^  janvier  1890,  je 
me  suis  livré  à  une  recherche  stalislique  dont  les 
résultats    sont    contenus    dans    le    Tableau  suivant,   où 

AD=:D(obs.)  — D(calc.): 


128. 
109. 

89. 
78. 

63. 

55. 

48. 
42. 

29. 
21. 

i3. 

7- 

D. 

3. 
3. 
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3' 
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4' 
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5' 
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6' 
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8' 
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9' 
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10' 

> 

12' 

> 

ly 

> 

17' 

> 

20' 

> 

25' 

> 

3o' 

> 

35' 

inférieur  à 
compris  entre 


Déclinaisons  de  r Autriche-Hongrie, 

Nombre  Valeur         Nombre 

de  de  de 

stations.  mod.  AD.       stations. 

67 

«9 

20 

Il 

1  «J  •  •   •   •   - 

8 

7 

6 

i3 

8 

o 

6 

2 

2 

o 

1  2 

I       (mod.AD  =  53',5). 


I =  53',  5 


» 
» 
» 
» 
)» 

M 
» 


Valeur 

de 

mod.  AD. 


4' 

5' 
6' 

1' 

8' 


3' 

3'  et 

4'  et 

5'  et 

6'  et 

7'  et 

8'  et    9' 

9'  et  10' 
10'  et  12' 
12'  cl  i5' 
i5'  et  17' 
17'  et  20' 
20'  et  25' 
25'  et  3o' 
3o'  et  35' 
35'  et  53' 


Tandis  que  la  somme  des  carrés  de  AD  pour  les  86  sta- 
tions ayant  une  anomalie  inférieure  à  4'  ^^^  ^^  beaucoup 
inférieure  à  86x16  =  1376',  le  seul  carré  de  la  plus 
grande  anomalie  est  2862^,25  et  la  somme  des  carrés  des 
douze  anomalies  les  plus  considérables  est  9873^89. 
Quelle  signification  précise  peut  bien  avoir  le  minimum 
de  la  somme  des  carrés  des  anomalies  lorsque  12  loca- 
lités donnent  une  somme  de  carrés  sept  fois  plus  grande 
en  apparence  et  en  réalité  plus  de  dix  fois  supérieure  au 
résultat  donné  par  les  86  stations  que  Ton  peut  qualifier 
de  régulières,  résultat  inférieur  même  à  celui  que  pro- 
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diiit  seule  la  deuxième  ou  même  la  troisième  anomalie, 
considérée  dans  l'ordre  des  modules  décroissants  de  AD? 

Usons  d'une  comparaison.  Supposons  qu'il  s'agisse  de 
trouver  le  niveau  moyen  d'une  plaine  d'une  certaine  éten- 
due sur  laquelle  se  trouvent  plusieurs  villages  ;  le  bon  sens 
indique  qu'il  faut  prendre  l'altilude  en  une  série  de  points 
de  cette  plaine,  aussi  nombreux  que  possible  et  répartis  à 
peu  près  uniformément  ;  la  moyenne  arithmétique  de  toutes 
ces  altitudes  donnera  le  résultat  cherché.  Il  est  bien  évi- 
dent que,  quoique  des  maisons  se  trouvent  dans  la  plaine 
considérée,  leur  surface  extérieure  ne  doit  pas  être  con- 
sidérée comme  faisant  partie  de  la  surface  de  la  plaine,  et 
il  serait  absurde  de  faire  entrer  dans  la  moyenne  arith- 
métique dont  il  vient  d'être  question  l'altitude  prise  en 
un  certain  nombre  de  cheminées,  aussi  bien  que  le  niveau 
de  l'eau  dans  certains  puits.  L^altitudc  des  cheminées  et 
celle  du  fond  des  puits  sont  des  dérogations  à  la  loi  régu- 
lière de  Taltitude  des  points  de  la  plaine  et  ne  doivent 
pas  entrer  en  ligne  de  compte  dans  le  calcul  de  cette  loi 
régulière. 

De  même,  lorsqu'il  s'agit  de  chercher  la  loi  de  dislri- 
bution  régulière  de  la  déclinaison  dans  une  région  telle 
que  la  France,  l'Autriche-Hongrie,  l'Angleterre,  il  est 
nécessaire  d'éliminer  par  un  procédé  convenable  les  loca- 
lités qui  constituent  de  grosses  anomalies  par  excès  ou 
par  défaut,  les  localités  restantes  dont  la  proportion 
doit  être  tout  à  fait  prépondérante  (*)  devant  être 
seules  utilisées  pour  la  recherche  de  la  loi  de  continuité 
qui  représente  toutes  leurs  déclinaisons  à  des  différences 
près,  positives  ou  négatives,  dont  la  valeur  absolue  ne 
doit  pas  excéder  un  très  petit  nombre  de  minutes. 

Il  faut  bien  remarquer  que  le  raisonnement  précédent 


(*)  Les  trois  quarts  ou  les  qualre  cinquièmes,   par  exemple,    du 
nombre  total  des  stations. 


Be  prouve  ea  aucune  façon  que  M.  Lîznar  a  eu  lort  d'agir 
comme  il  a  fait;  on  peut  simplement  dire  qu'il  n'a  pas 
résolu  le  problème  que  nous  noas  sommes  posé.  Dans  la 
France,  pays  de  plaines,  les  stations  régulières  sont  pré- 
pondérantes, et  il  est  naturel  de  chercher  la  loi  de  conti- 
nuité qui  représente  Toutes  les  stations  régulières;  en 
Autricbe-Hongrie,  pays  beaucoup  plus  montagneux,  le 
magnétisme  terrestre  est  distribué  plus  irrégulièreraent, 
les  stations  régulières  n'ont  plus  la  même  importance,  et 
le  calcul  par  les  moindres  carrés  d'une  formule  à  six 
termes  n'est  qu'un  calcul  parfailement  défini,  mais  dont 
le  résultat  n'a  pas  la  même  signification  simple  que  lors- 
qu'il s'agit  de  trouver  une  loi  de  distribution  régulière. 


II.  —  Premières  reolierohef  peraoïmallea. 
Méthode  de  la  formule  proTisoire. 

Proposons-uous  d'appliquer  au  Réseau  magnétique  de 
M.  Moureaux  la  métbode  de  M.  J.  Lisnar,  corrigée  par 
l'élimination  préalable  des  anomalies  les  plus  fortes  ('). 
Cette  élimination  se  fera  au  moyen  de  formules  provi- 

(')  On  pciil  9C  demander  pourquoi,  après  avoir  ruppoi'té  tuiiles  Icfl 
mesures  faites  dant  larégion  toulousaine  â  la  dote  du  ["janvier  iSgfi, 
j'utilise  uniquemeni  le  Réseau  de  M.  Muureaui  pour  la  dëlcvminalion 
(les  coeflicients  de  Ja  formule  parabolique  qui  doit  représenter  la  loi  de 
distribution  régulière  cherchée.  Cela  lient  â  ce  que,  les  stations  que  j'ai 
visitées  étant  en  général  peu  éloignées  de  Toulouse,  leurs  A  long,  et 
i  lat.  sont  petits  et  leurs  carrés  ou  produits  deux  à  deux  tout  à  fiiit 
inlimes  en  comparaison  des  termes  correspondants  des  autres  régions 
de  la  France;  par  suite,  les  équations  que  l'on  est  conduit  i  adjoindre 
i  (wlles  du  Héseau  primitif  ont  des  i-etidua  A  (ubs.)  —  i  (cale.)  du 
même  ordre  de  grandeur  que  les  premières  avec  des  coeflicients  très 
faibles;  il  s'ensuit  que  la  déterminaiion  des  inconnues  perd  en  préci- 
sion. D'autre  part,  le  fait  de  se  limiter  au  Héseau  de  M.  Moureaux 
a  deux  avantages  : 

I*  Celui  de  ne  pas  diminuer  la  pi-écisiuii  du  calcul; 

5'  D'opérer  sut  un  ensemble  bien  homogone  de  nombres  dont  la  pré- 
ciaion  peut  être  considérée  comme  seusiblenxnt  lu  même  pourtous. 
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sroires  qu'il  est  aisé  àt  trouver  par  des  tfttoniieineiits 
régitHcfrs. 

La  station  d^  référence  étam  ici  IN^bservatoire  de  Tou- 
lome,  on  comtmeneera  pat  former  pour  les  "61 7  «ta4,t<»irs 
du  Réseau  français  leis  ditTérences 

A  long.,     Alat.,     At),     AH,     AI,     aX,     aY,     AZ,     aT, 

cpe  Ton  obtient  cti  retratichant  de  la  langiiude,  *de  la 
latitude,  delà  déclî  irai  son,  de  la  cotilpogatite  horiftonisalie) 
de  riuciinaison,  etc.,  d^  diaque  st^aidotl)  données  dafrs  le 
Mémoire  de  M.  Mourcaox^  la  Idtigitude)  k  latkcide  et  les 
éléments  -magnéiîqires  de  IH>bservatoi<'e  de  Toulouse, 
donnés  pafr  ie  mètne  auteur.  Les  éléments  de  Tonlotisls 
résultant  des  mesures  de  1884  6t  de  1895  n'étant  pas  tou- 
jours concordants,  j'avais  adopté  pour  D  «ft  I  les  éléments 
de  1895,  pour  H  la  valeur  0,31780  résirltast  de  mes 
propres  rine^ures,  et  pour  les  autres  élém-ents  les  moyennes 
des  valeurs  de  1884  ^^  de  1899  (  *  ). 

Les  AD,  AH,  AI,  etc.  ainsi  obtenus  seront  dits  tUffé'- 
renées  obsen^éeê  ou  A  ('^obs»)^  ce  sont  euit  quMl  fauflra 
repré<se»ler  par  itn  développement  du  second  degré 
en  (Along.)  et  (A4at.),  développement  qui  contient  trois 
termes  du  second  degré,  deux  du  premier  et  un  terme 
constant  (*). 


•  '  ' 


(*)  On  reviendra  sur  cette  question  au  commencement  du  Cha- 
pitre m. 

(^)  En  vertu  des  idées  que  j'ai  émises  sur  la  construction  et  l'utili- 
sation >de8  Cartes  magnétiques  et  indépendamment  de  M.  J.'Licnar,  j'ai 
été  eonëuit,  à  la  saite  de  ht  campagne  d^ificlinaisons  de  1S98)  à  repré- 
senter par  la  formule 

AI  =  o,ia9(  A  long.)  +  o,936(  A  lat.) 

fo3  mesures  de  rinclînaison  de  la  régit>n  de  Toulouse  faites  par  M.  Mou- 
^attX)  M.  Fîtte  ou  moi-même.  11  était  dés  lors  indiqué  Et  Mvt  de  m^« 
pour  la  composante  hd'icontale  et  la  déclinaison.  En  ce  qui  eoDcrerne 
ht  composante  horizontale,  je  disposais  alors  de  70  <observationis  réfie- 
nales,  dont  18  de  M.  Moureaux,  4  cl^  M-  ^'m^  et  4^  de  'iiioi-mèfifie.  i^t 
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Ce  terme  constant  ne  représente  pas  seulement,  comme 
Findique  M.  J.  Liznar,  l'anomalie  de  la  station  de  réfé- 
rence ;  Vêlement  magnétique  de  la  station  de  référence 
peut  comporter,  lui  aussi,  une  petite  erreur  qui  se  su- 
perpose,  dans  la  valeur  de  la  constante,  à  V anomalie 
propre  de  cette  station.  Il  s'ensuit  que  le  terme  constant 
introduit  par  le  calcul  est  chargé,  en  particulier,  de  cor- 
riger autant  que  faire  se  peut  cette  erreur  qui  fausse  tous 
les  A  (obs.).  Si  donc  le  calcul  indique  pour  la  valeur  de  la 
constante  un  nombre  de  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs 
d'observation  ou  un  nombre  plus  petit,  et  s'il  en  est  ainsi 
pour  tous  les  éléments  magnétiques,  on  devra  en  con- 
clure que  l'anomalie  de  la  station  de  référence  est  infé- 
rieure aux  erreurs  d'observation  et  que  par  suite  cette 
station  est  régulière.  Il  en  est  ainsi  pour  l'Observatoire 
de  Toulouse,  son  choix  comme  station  de  référence  étant 
justifié  après  coup  par  la  valeur  voisine  de  zéro  de  toutes 
les  constantes  des  formules  de  distribution  magnétique 
régulière. 

Supposons  maintenant  qu'il  s'agisse  d'un  élément  ma- 
gnétique déterminé,  la  déclinaison  par  exemple.  Comment, 

formule 

AH  =  — i,26(Along.)  —  7,42(Alat.), 

à  laquelle  j^ai  été  conduit  après  l'élimination  de  i6  stations  anomales, 
grâce  à  la  formule  provisoire 

AH  =  —  (  A  long.)  —  8  (  A  lat.), 

ne  représentait  pas  seulement  la  distribution  régulière  de  la  compo- 
sante horizontale  dans  la  région  de  Toulouse,  mais  encore  dans  la 
France  entière,  abstraction  faite  des  anomalies,  bien  entendu.  II  était 
donc  démontré  que  la  grande  majorité  des  617  stations  visitées  par 
M.  Moureaux  obéissaient  à  une  loi  de  distribution  régulière  en  ce  qui 
concerne  la  composante  horizontale.  Il  était  dès  lors  probable  qu'il  en 
était  de  même  des  autres  éléments  magnétiques,  et,  sur  le  désir  exprimé 
par  M.  Mascart  (  Congrès  international  de  Météorologie  de  1900,  p.  71) 
et  par  le  regretté  Alfred  Cornu,  j'ai  cherché  à  compléter  la  démonstra- 
tion que  j'en  avais  donnée. 
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du  Tableau  des  AD,  A  long.,  Alat.  des  6i^  stations  de 
M.  Moureaux,  déduire  \di  formule  provisoire  qui  servira 
à  reconnaître  et  à  éliminer  les  anomalies?  Comment, 
ensuite,  passer  de  là  à  la  recherche  de  la  loi  de  distribu- 
tion régulière  définitive? 

Répondons,  pour  commencer,  à  la  première  question. 

On  a,  07,  y^  5,  /,  a,  v  étant  des  constantes  à  déter- 
miner, 

AD  =  ar  -+-J^( A  long.)  -t-  «(A  lat.) 

-+-  ^(A  long.)*-H  w(A  long.)  (A  lat.)  -h  v{L.  lat.)*. 

Nous  savons  que  x  est  négligeable  à  un  haut  degré  d'ap- 
proximation; de  plus,  les  formules  de  M.  J.  Liznar  pour 
FÂutriche-Hongrie  montrent  que  ^,  i/,  v  possèdent  en 
général  trois  zéros  avant  le  premier  chiffre  significatif  et 
quelquefois  quatre,  les  coefficients  y  el  z  étant  de  Tordre 
des  unités,  c'est-à-dire  absolument  prépondérants.  Il  est 
naturel  de  chercher  d'abord  à  connaître  les  coefficients  y 
et  z» 

Recherche  des  coefficients  y  et  z  des  termes  du  pre- 
mier degré,  —  Pour  avoir  y^  nous  considérerons  les 
points  qui  sont  à  la  même  latitude  que  Toulouse.  En  fai- 
sant A  lat.  =  o  dans  la  formule  précédente,  il  vient 

AD  =  a?-4-^(Along.)-+-  /(A  long.)*. 

Pour  que  le  produit  ^  (A  long.)'  soit  négligeable  et  que 
cette  relation  serve  à  déterminer  j"  il  suffit  que  mod  (A long.) 
ne  dépasse  pas  i5o'  (').  On  a  alors,  en  première  approxi- 


(')  Si  Ton  exprime  (A  long.)  el  (Alal.j  en  cenlarnes  de  minutes,  il 
faudra  exprimer  t,  u,  v  en  unités  du  quatrième  ordre  décimal.  Pour  la 
France,  le  maximum  de  mod  (  A  long.)  est  36o'  ;  pour  mod  (  A  long  )  =  i5o' 
on  1,5,  on  a  (Along.)^=  3,35,  et  le  produit  par  i,  u,  v  ne  dépasse  pas 
quelques  unités  ou  minutes.  Le  maximum  de  mod  (A  lat.)  atteint  4^7' 
ou  4 1 37  à  Zuydcoote  (Nord). 
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waiion, 

AD 

4D  =3^(Along.),         d*oè         y  r=z 


A  long. 

Si  Ton  clierclM  sur  ta  Carte  des  stations  de  Nf .  Mou- 
reaux  celles  dont  la  latitude  est  sensiblement  identique 
à  celte  de  Toulouse  et  poor  lesquelles  mod  (A  long.)  est 
voisin  de  i5o',  on  ne  trouTe  guèie  que  Montpeltier  (J^é- 
rault)  et  Saint-Martin-de-Hinx  (Landes).  On  a  alors, 
d'après  le  Mémoire  de  M.  MoureauK,  les  données  sui* 
vanles  : 

Montpellier. 
A  long.  =  —  i43',65,        Alat.  =  —  o',65, 

AD  =  1 3"42'—  (14" 4o')  *=  —  58', 
5g' 

SaintOiartîn-4e-Hiax. 
A  long,  s  *4- 163',  55,        A  lat.  a  -*  i',  75, 

AD  =  i5"45'-  (i.1"4o')  =  -+-  65', 


Moyenne  des  valeurs  de  j^ h-o,4oo 

Le  coefficient  ^obtenu  ainsi  est  bon  pour  une  première 
approximation. 

Nous  utiliserons  de  la  même  façon  les  stations  situées 
sensiblement  sur  le  méridien  de  Toulouse^  et  pour  les- 
quelles mod  (Alat.)  est  voisin  de  i5o',  pour  obtenir  une 
valeur  approchée  du  coefficient  z.  On  ne  trouve  guère 
que  Saint'Sulpice-Laurière  (Haute-Vienne);  il  n'y  a 
rien  du  côté  des  Pyrénées.  Si  l'on  cherche  au  nord  de 
Toulouse  une  seconde  ville,  on  ne  trouve  guère  que 
Cahors  (Lot). 

Du  Mémoire  précédemment  cité,  on  tire  alors  les  élé- 
ments suivants  : 
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Samt-Sulpice-Lauriére. 

Along.  =  — 1',25,        Alat.  =  +i45',85, 
AD  =r  i5°5'—  (i4»4o'.)  =  -f-  25', 


»» 


23 


'  =  ^M5\85=-^**''" 


Gahors. 

A  long.  = -h  o',  95,         A  lat.  = -h  49',  75, 

aD  =  i4"48'— (i4'*4o')=-4-8', 


8' 
z  =  — ^, — -  = -h  0,161. 


Moyenne  des  valeurs  de  z +0, 166 

La  formule  approximative  ainsi  obtenue 
AD  =  o,4o(  A  long.)  4-  o,i66(A  lat.) 

représente  très  bien  les  mesures  de  M.  Moureaux  dans  la 
région  assez  étendue  pour  laquelle  mod  (A  long.)  et  mod 
(A  lat.)  ne  dépassent  pas  i5o'  à  160',  et  les  anomalies 
notables  de  la  déclinaison  peuvent  y  être  séparées  des  sta- 
tions régulières  eu  toute  sûreté. 

Toutefois  la  façon  dont  nous  avons  obtenu  ^  et  z  ne  va 
pas  sans  quelques  difficultés.  On  peut  objecter  que  trois 
stations  seulement,  à  Texclusion  de  toutes  les  autres, 
servent  à  déterminer  les  coefficients  des  termes  du  pre- 
mier degré  de  toutes  les  formules  de  distribution  régu- 
lière. Si  Saint- Martin- de- Hinx  et  Montpellier  se 
contrôlent  l'un  l'autre,  il  n'en  est  pas  de  même  de 
Saint-Sulpice-Laurière  qui  est  seul  à  déterminer  con- 
venablement le  coefficient  z  (*).  Or,  nous  ignorons  a  priori 
si  les  trois  stations  en  question  ne  présentent  pas  d'ano- 
malies importantes  pour  certains  éléments  magnétiques. 
Il  vaut  donc  mieux  opérer  autrement  et  de  telle  sorte 

(*)  Le  AD  de  Cahors  étant  trop  petit  en  valeur  absolue  pour  qu*on 
en  puisse  tirer  z  avec  quelque  técttrité. 
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qu'on  puisse  vérifier  la  constance  de  y  ei  de  z  stor  des 
stations  variées.  On  pourra  alors  s'afiranchir  de  l'objec- 
tion tenant  à  ce  que  certaines  stations  utilisées  sonl 
affectées  d'anomalies  plus  ou  moins  grandes. 

Il  suffit  pour  cela  de  prendre  deux  stations  quelconques, 
Tune  de  la  Haute-Vienne,  l'autre  de  l'Hérault,  et  d'écrire 
les  deux  équations  simultanées  à  deux  inconnues  y  et  z 

AD  =^(Along.)  H-«(Alat.), 
AD'  =  ^(  A  long.y-f-  «(  A  lat.y. 

La  résolution  de  ce  système  fournira  un  premier  couple 
de  valeurs  de  y  et  de  z.  On  pourra  recommencer  le  calcul, 
soit  avec  deux  autres  stations  des  mêmes  départements, 
soit  avec  des  localités  de  la  Haute-Vienne  et  des  Landes, 
plus  généralement  avec  des  localités  aussi  distantes  que 
possible  tout  en  obéissant  aux  conditions 

mod  (  A  long.)  £  1 5o',         mod  (  A  lat.)  S  i  W. 

Opérons,  à  titre  d'exemple,  sur  trois  couples  de  sta- 
tions prises  au  hasard  et  différentes  de  celles  que  nous 
avons  déjà  considérées;  nous  obtiendrons  le  Tableau  sui- 
vant, dont  les  éléments  sont  tirés  du  Mémoire  de  M.  Mou- 
reaux  : 

Bellac  (Haute-Vienne). 

A  long.  =  -}- 25',o5,        A  lat.  =  -+- i5o',75, 
AD  =i5°i9'--(i4°4o')  =  H-39'. 

Le  Vigan  (Gard). 
A  long.  =  —  128',  75,         A  lat.  =  -f-  22',  75 
AD  =  i3*55'—  (14°  40')  =  —  45'. 

i         25,o5^-t-i5o,75z  =  H- 39, 
/  —128,75^ H-  22,75z  =  — 45, 

^  =  o,384, 
z  =  0,194. 


I  /  -'î 
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Rochechouart  (Haute-Vienne). 

A  Jong.  =  ^  37',  55,         A  lai.  =  -h  1 33', 35, 

AD  =  iSUy'—  (i4'*4o')  =  -f-  3/. 

Daz  (Landes). 

A  long.  =  -h  i5o',  55,         A  lat.  =  4-  6',  25, 

AD  =  i5°43'—  (i4''4o')  =  -+-  63'. 

37,55^4-133,35-5  =4-37, 
i5o,55j'-t-     6,a5;5  =4-63, 

^  =  o,4ii, 
z  =  o,i6i. 


Aubasion  (Creuse). 

Along.  =  — 4?/35,         Alat.  =  4-i4i',45, 

AD  =  i4°44'-(i4°4o')=4-4'. 

Libourne  (Gironde). 

A  long.  =  4- loi',  55,         A  lat.  =  4- 77', 75, 
AD  =  i5»35'—  (i4°4o')  =  4-  55'. 

—  42,35^4-141,45^=4-   4i 
101,55^4-  77,75<s  =  4- 55, 

^  =  0,422, 
z  =  o,i55. 


Moyenne  des  valeurs  de  y o,4o6 

Moyenne  des  valeurs  de  ^ ^i^7^ 

On  trouve  ainsi,  avec  des  localilés  prises  au  hasard,  des 
valeurs  dey  et  >sdont  les  moyennes  sont  excellentes,  mais 
qui,  prises  isolément,  à  cause  des  anomalies  des  stations 
utilisées,  pourraient  se  trouver  moins  bonnes  que  celles 
que  donne  la  première  méthode,  laquelle  a,  en  outre, 
l'avantage  d'une  très  grande  rapidité  dans  les  calculs. 

Finalement,  on  aboutit  à  la  formule  provisoire 

AD  =  o,4o6(Along.)4-o,i7o(Alat.), 
Ann,  de  Chim,  et  de Phys.,  8*  série,  t.  XI.  (Mai  1907.)  3 
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presque  identique  à  celle  de  la  page  3i  et  valable  dans 
les  mêmes  limites.  Malheureusement,  le  reste  delà  France 
et  surtout  les  régions  les  plus  écartées  de  Toulouse, 
comme  les  départements  du  Nord,  la  Bretagne,  le  Nord- 
Est,  le  Sud-Est  et  la  Corse,  n'obéissent  pas  à  celte 
formule.  Il  devient  alors  évident  qu'wne  formule  du 
premier  degré  en  A  long,  et  A  lat.  est  absolument  im- 
puissante à  représenter  la  distribution  régulière  de  la 
déclinaison  dans  une  contrée  telle  que  la  France  {*). 

Nous  verrons,  au  contraire,  par  la  suite  qu'une  for- 
mule du  second  degré  représente  très  bien  cette  distribu- 
tion, ce  qui  veut  dire  que,  dans  la  grande  majorité  des 
cas,  la  différence  entre  les  AD  observés  et  calculés  ne 
dépasse  pas,  en  valeur  absolue,  a'  ou  3',  les  stations 
étant  alors  régulières.  Si  le  module  de  la  différence 
(obs.) — (cale.)  est  sensiblement  plus  grand,  la  station  qui  la 
donne  est  anomale  et  son  anomalie  est  mesurée,  en  gran- 
deur et  en  signe,  par  la  différence  AD  (obs.)  —  AD  (cale), 
abstraction  faite  de  l'erreur  dont  est  affecté  le  AD  (obs.). 

La  séparation  des  stations  régulières  et  anomales,  très 
aisée  tant  qu'on  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  Toulouse, 
ne  peut  plus  se  faire  avec  sécurité  aux  limites  extrêmes  de 
la  France  à  cause  de  Tincerlitude  qui  règne  sur  les  coeffi- 
cients du  premier  degré.  Une  erreur  de  ±0,01  sur  3 
donne,  dans  les  départements  septentrionaux,  une  erreur 
absolue  de  l'ordre  de  4';  Is^  même  erreur  sur  yelz  donne, 
dans  les  départements  de  la  Bretagne  et  du  Nord-Est,  la 
supcrj)osition  de  deux  erreurs  de  l'ordre  de  3',  lesquelles 
en  s'ajoutant  peuvent  donner  une  erreur  de  6'. 

Si  cette  erreur  totale  est  de  sens  contraire  à  Terreur 
expérimentale  de  AD  (obs.),  laquelle  peut  s'élever  à  2'  et 
quelquefois  même  à  3',  on  voit  qu'une  station  régulière 
comporte  alors  pour  la  différence  (obs.)  —  (cale.)  une 


(*)  Exception  apparente  présentée  par  la  composante  horizontale. 
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valeur  dont  le  module  peut  atteindre  8'  ou  9'.  De  lels  cas 
seront  peu  fréquents  dans  la  réalité,  mais  cela  suffira  pour 
enlever  toute  sécurité  au  triage  des  stations  régulières  et 
anomales,  triage  dont  nous  verrons  plus  loin  l'utilité. 

Il  faut  donc,  de  toute  nécessité,  diminuer  Tincertitude 
qui  règne  sur^  et  Zj  et  l'abaisser  au-dessous  de  ±  o,oo5 
si  cela  est  possible;  dans  ces  conditions,  Terreur  ne  dé- 
passe pas  ±  a'  dans  le  département  du  Nord,  et,  en  y 
joignant  l'incertitude  expérimentale  de  ±  3'  qui  est  ex- 
cessive, on  peut  affirmer  que,  quand  la  valeur  absolue  de 
AD(obs.)  — AD  (cale.)  dépasse  sensiblement  5',  on  a  affaire 
à  une  anomalie.  Dans  les  départements  de  la  Bretagne  et 
du  Nord-Est,  l'erreur  possible  est 

±  r,5  dr  r,5  ±:  3',     soit     ±:  6'  au  maximum; 

on  aura  sûrement  une  anomalie  si  le  module  de 

AD(obs.)  — AD(calc.) 

dépasse  sensiblement  6^ 

Comment  faire  pour  déterminer  avec  celte  précision  les 
valeurs  proi^isoires  de  y  et  z?  La  méthode  consiste  à  coui- 
binerlesdeux  méthodes  précédemment  employées.  L'uti- 
lisation des  départements  traversés  par  le  parallèle  de 
Toulouse  fournira  des  stations  à  (Alat.)  petit.  Chacune 
d'elles  fournira  une  équation  à  deux  inconnues  y  et  z 

AD(obs.)=^(Along.)-»-  -s (Alat.), 

dont  le  terme  prépondérant  sera  le  terme  en  y.  Dès  lors, 
une  valeur  approchée  de  z  (0,166  ou  0,17)  substituée  à 
cette  inconnue  donnera  une  excellente  valeur  dey,  à  moins 
que  la  station  employée  ne  soit  entachée  d'anomalie.  Si 
l'on  considère  les  équations  provenant  de  toutes  les  sta- 
tions d'un  même  département  et  si  ou  les  ajoute  terme  à 
terme,  on  obtiendra  une  équation  départementale  de 
même  forme  que  précédemment,  mais  dans  laquelle  l'ano- 
malie  résiduelle   sera   en  général    faible.    En  faisant  de 
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même  pour  tous  les  départements  à  (A  lai.)  faible  et  à 
(Along.)  inférieur  en  valeur  absolue  à  i5o',  on  obtiendra 
de  nombreuses  vérifications  de  la  valeur  de  y  obtenue  en 
deuxième  approximation.  Il  est  bien  évident  qu'il  faudra 
autaut  que  possible  ne  pas  employer  les  départements 
limitropbes  de  la  Haute-Garonne,  pour  lesquels  (A  long.), 
(A  lai.)  et  AD  sont  faibles  à  la  fois,  ce  qui  donne  une  in- 
certitude énorme  pour  la  détermination  d'une  inconnue 
même  en  seconde  approximation.  Enfin,  les  anomalies 
résiduelles  de  chaque  département  disparaîtront  à  peu 
près  totalement  en  ajoutant  terme  à  terme  les  équations 
départementales  ramenées,  s'il  le  faut,  à  avoir  le  signe  + 
en  y  et  quant  au  terme  du  second  membre.  Dans  ces  con- 
ditions, Véquacion  résultante  a  pour  coefficient  de  y  la 
somme  des  modules  de  tous  les  coefTicients  dey  ;  de  même 
pour  le  terme  constant;  au  contraire,  le  coefficient  de  z, 
somme  de  termes  tantôt  positifs  et  tantôt  négatifs,  sera 
petit  en  comparaison  du  précédent;  il  en  aurait  été  de 
même  des  termes  du  second  degré  en  l  (A  long,  )'  qui  ont 
été  négligés,  mais  qui,  par  suite  de  cette  circonstance, 
n'introduisent  qu'une  erreur  insignifiante  dans  le  calcul. 
On  opérera  ensuite  de  la  même  façon  sur  les  départe- 
ments traversés  par  le  méridien  de  Toulouse.  Une  station 
de  chacun  d'eux  fournira  une  équation  à  deux  inconnues 
yeix, 

4D((,bs.  )  =7(iloiig.  )  +  j(A  lat.), 

dont  le  terme  prépondérant  sera  le  terme  en  z.  Une  valeur 
approchée  de  ^  {o,4  par  exemple)  substituée  à  cette 
inconnue  donnera  pour^  une  seconde  approximation,  à 
moins  que  la  station  employée  ne  soit  entachée  d'ano- 
malie; mais  cette  seconde  approximation  pour  z  ne  vaudra 
pas  celle  qui  a  été  obtenue  pour^,  à  cause  de  la  petitesse 
de  la  valeur  de  z  comparée  à  celle  de  y.  L'approximation 
obtenue  pour  s  sera  moindre  que  celle  de  y  pour  une 
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autre  raison  encore,  savoir  que,  Toulouse  étant  près  des 
Pyrénées,  il  n'y  aura  à  utiliser  qu'un  seul  département 
à  (Â  lat.)  négatifs  contre  trois  départements  à  (A  lat.) 
positifs  (*). 

Quoi  quMl  en  soit,  on  ajoutera  membre  à  membre  les 
équations  départementales  obtenues  après  les  avoir  rame- 
nées à  avoir  le  signe  +  quant  au  terme  en  z  et  au  terme 
indépendant.  Uéquation  résultante  aura  alors  un  terme 
en  z  tout  à  fait  prépondérant,  de  sorte  que  la  seconde 
approximation  pour>3  sera  la  meilleure  possible. 

En  considérant  les  deux,  équations  résultantes  ainsi 
obtenues  comme  des  équations  simultanées  en^  et  z,  on 
obtiendra  une  détermination  de  ces  inconnues  qui  laissera 
peu  à  désirer,  si  Ton  se  rappelle  qu'il  ne  s'agit  que  d'une 
formule  provisoire. 

Les  détails  du  calcul  sont  donnés  dans  les  Tableaux 

suivants  : 

Équations 

départementales  Nombre 
à  terme  prépondérant  de 

Déparlements.  en  v.  stations. 

Laudes «236=    674       ^ -f-    46       z  4 

Gironde 487=    943, i   ^-+-670,5   z  8 

Basses-Pyrénées 4/8  =  1^^57,9^ — 106,75^  8 

Hautes-Pyrénées 339  =  io52,35j'  —  448, 75z  i3 

Lot-et-Garonne 160=    290,85^-+- 202, 35 -«  5 

Pyrénées-Orientales...  245=    493,6  ^ -h  36 1,8   z  6 

Aude 141=    317, i5^H- i36, 25-8  5 

Hérault 276=    677,9  ^-f-    47,3   z  6 

Gard 234=    639,7  ^—    90,6  <»  4 

Équation  résultante.       2596  =  6249, 45  J'  -i-  718, 10^         59 


(')  Cela  lient  à  ce  que  l'on  a  dû  supprimer  du  calcul  la  Haute- 
Vienne,  dont  l'équation  départementale  à  terme  prépondérant  en  z 
donnait  pour  cette  inconnue,  quand  on  remplaçait  y  par  la  valeur 
approchée  0,4  par  exemple,  une  valeur  beaucoup  plus  grande  que 
celles  qui  résultaient  des  équations  départementales  de  la  Creuse  et  de 
la  Corrcze. 
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Équations 

départementales  Nombre 
à  lerme  prépondérant  de 

Départements.  en  z.  stations. 

Creuse 3 1  —  —  1 1 3 ,  i  "i  ^'  -h  j  *>« ,  tp  ^  3 

Corrèze ■>.  i  =  —   7^ ,  i  >  J'  -  f-  'io6 ,  irj  z  x 

Lot  (») '24=          5,9  ^-h  117,*^^  '^• 

Ariège 4'^=        "^'^tT^^^-h  187.,  45^  5 

Équation  résultante,     1 19  =  —  i5o,()5  j'  h  io65,3 5  5         i3 

Le  système  des  deux  équalions  résullanles  fournit  les 
valeurs 

y  =-1-0,3961,  Z  =-+-0,1677, 

qui  proviennent,  comme  on  le  voit,  de  72  stations  appar- 
tenant à  i3  départements  du  sud-ouest  de  la  France;  ces 
valeurs,  qui  confirment  celles  que  Ton  avait  obtenues 
rapidement  en  première  approximation,  peuvent  être 
considérées  comme  très  approchées. 

Recherche  des  coefficients  des  ternies  du  second 
degré,  —  Pour  trouver  les  coefficients  /,  «/,  r  des  termes 
du  second  degré  qu'il  est  nécessaire  d'adjoindre  à  la  for- 
mule 

AD  =  0,3961(1  long.)  +  0,1677(1  lai.), 

pour  qu'elle  s'applique  à  la  France  entière,  reprenons 
encore  les  départements  traversés  par  le  méridien  de  Tou- 
louse (2),  pour  lesquels  mod(Along.)  reste  petit;  les 
termes 

w(A  long.)  (Alat.  )     et     f  (A  long.)* 


(*)  Le  nombre  des  stations  qui  entrent  dans  les  équations  départe- 
mentales à  terme  prépondérant  en  z  étant  très  petit,  il  a  été  absolu- 
ment nécessaire,  sous  peine  de  donner  pour  le  Loi  une  équation  dé- 
partementale tout  à  fait  mauvaise,  de  supprimer  Figeac  qui  présente 
une  anomalie  énorme  pour  la  déclinaison. 

(')  Rangés  dans  Tordre  des  latitudes  croissantes,  ces  départements 
sont  ;  le  Tarn-et-Garonne,  le  Lot,  la  Corrèze,  la  Haute-Vienne,  la 
Creuse,  l'Indre,  le  Loir-el-Gher,  le  Loiret,  l'Eure-et-Loir,  la  Seine-et- 
Oise,  l'Oise,  la  Somme,  le  Pas-de^-Calais  et  le  Nord. 
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sont  absolument  négligeables  à  cause  de  la  petitesse  de  e/, 
t  et  (A  long.).  On  aura  donc,  en  continuant  de  négliger  x^ 

AD(obs.)  =^(A  long.)  4- ^(  A  lat.) -H  «'(A  lat.)'- 
D*autre  part,  si  Ton  pose 

AD(calc.)  =7(1  long.) -f-  5(Alat.), 


il  vient 


d'où 


AD(obs.)  —  AD(calc.  )  =  v{\  lat.)*, 


i)  = 


AD(obs.)--Al)(calc.) 

(A  lat.)* 


On  réduira  beaucoup  rinfluence  des  anomalies  Incon- 
nues des  stalions  employées  en  prenant  pour  (^la  moyenne 
des  valeurs  fournies  par  les  slations  d\in,  de  deux  ou  de 
trois  départements.  Le  Nord  étant  par  trop  irrégulier, 
opérons,  à  titre  d'exemple,  sur  des  localités  prises  dans  le 
Pas-de-Calais,  la  Somme  el  l'Oise;  nous  obtiendrons  le 
Tableau  suivant  dont  les  éléments  sont  empruntés  au  tra- 
vail de  M.  Moureaux  et  dans  lequel 

AD  (cale.)  =  0,3961  (A  long.)  -h  o,i677(Alat.). 


Stations. 


A  long. 


A  lat. 


AD  AD  (obs.) 

(obs.).     (cale).    —  (cale). 


V, 


Arras 

Berck- sur-Mer. 

Boulogne-sur-Mer, 
Cap  Gris-Nez 

Abbeville 

DouUens.. 

Montdidier 

Péronne 


78,95 

■  0,35 

-  8,ij 

7,55 


Pas-de-Calais. 


+399,65 


107,25 


4';t6,o5 
-h43>,o5 


>8 

-^67 
H-G5 
-f-G3 


-4-35',75  — 7^75 

-f-65,78  -f-i,v.>. 

-i-68,-2'2  --3,  2 -2 

-^-69, 97  -^>,y7 


-0,000048 
•4-0,000007 
— 0,000018 
>,oooo38 


Moyenne — 0,000024 


•>.3,75 
52,75 
-67,25 
89,35 


Somme. 

-^389,55     -+-59 

-+-393,55      -:-44 

-+-362,55     -i-29 
-+-378,85     -+--3 


-f-53,64  -+-5,36 

-1-45,10  — 1,10 

-1-34,16  — 5,16 

28,14  —  > ,  1 4 

Moyenne 


-f-o ,  000020 
— 0,000007 
— 0,000040 
—o,  000086 


,000016 


4o 
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Stations. 


A  long. 


Alat. 

AD 

(obs.). 

AD 

(cale.). 

(  obs.  ) 
—  (cale). 

V. 

Oise. 

-4-348,45 
-4-334,45 
H-348,95 
-4-335,75 

-i-{7 
-4-29 

-4-22 

-+-24 

-1-43,48 
-h3i,67 
-^26,45 

-^29i79 

-4-3,52 

-2,67 

-4,45 
—5,79 

-4-0,000029 
—0,000024 
— 0,000087 
— o,oooo5i 

Moyenne 

—  0,000021 

Beauvais — 87,75 

Chantilly —61, 65 

Gompiègne — 80,95 

Senlis —66,95 


La  difTérence  AD(obs.)  —  AD(calc.)  n'a  pas  partout  le 
signe  constant  qu^exîgerait  la  loi  de  continuité;  cela  tient 
à  ce  que,  la  valeur  absolue  de  (^  étant  excessivement  faible, 
les  moindres  variations  de  AD  (obs.)  provenant  soit  des 
erreurs  de  mesure,  soit  de  l'anomalie  propre  à  chaque 
station,  font  varier  son  signe.  Il  semble  bien  qu'on  puisse 
admettre  comme  valeur  approchée 

V  =  —0,000020. 

Proposons-nous  maintenant  de  calculer  t.  A  cet  eflet, 
considérons  les  départements  situés  sur  le  parallèle  de 
Toulouse  (*),  et  pour  lesquels  mod(Alat.)  reste  très 
petit;  les  termes 

e/(A  long.)  (Alat.)     et     i>(Alat.)» 

sont  négligeables  à  cause  de  la  petitesse  de  £/,  de  t  et  de 
(Alat.),  et  Ton  aura,  en  négligeant  x^ 

AD(obs.)  =  ^(  A  long.)  -f-  ^(A  lat.)  -4-  f  (  A  long.)». 

D'autre  part,  si  l'on  pose 

AD(calc.)  =^(  A  long.)  -4-  z(A  lat.), 


(^)  Rangés  dans  l'ordre  des  longitudes  orientales  croissantes,  ces 
départements  sont  :  le  Tarn,  THérault,  le  Gard,  le  Vaucluse,  les 
Bouclies-du-Rh6ne,  le  Var  et  les  Alpes-Maritimes.  Les  départements 
situés  à  l'ouest  de  la  Haute-Garonne  ne  sont  pas  à  considérer  à  cause 
de  leur  trop  grande  proximité  de  Toulouse;  ils  obéissent,  en  effet,  à  la 
condition  mod  (A  long.)  <  i5o'. 
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il  vient 

AD(obs.)  — AD(calc.)  =  ^(4  long.)», 

d'où 

'"~  A(long.)* 

Si  Ton  efieclue  le  calcul  de  f  à  l'aide  des  stations  des 
Alpes-Maritimes  et  du  Var,  on  trouve  que  t  est  négatif 
partout,  sauf  à  Toulon;  le  module  des  valeurs  négatives 
de  ^  est  très  petit  à  Carros,  Grasse,  Nice,  Villefranche- 
sur-Mer,  les  Arcs,  tandis  qu'il  est  très  grand  et  sans 
aucune  espèce  de  comparaison  avec  les  valeurs  précé- 
dentes à  Puget-Théniers,  Monaco,  Draguignan,  qui 
présentent  évidemment  de  fortes  anomalies  de  la  décli- 
naison. On  ne  peut  que  conclure  à  l'extrême  irrégularité 
des  Alpes-Maritimes  et  du  Var. 

Si  l'on  essaie  les  autres  départements,  savoir  les 
Bouches-du-Rhône  et  le  Vaucluse,  on  obtient  le  Tableau 
suivant,  auquel  on  a  joint  la  station  de  Toulon  et  dans 
lequel  AD(calc.)  =  0,3961  (A  long.)  H-  o,  i677(Alat.)  : 

Ad  Ad  (Obi.) 

Sutloni.  A  loDff.  A  Ut.        (obs.).        (cale).       —(cale.)*  f. 

Var. 
Toulon —269,55    — a9»75    — 108    — 111,76    +3,76    -ho,oooo52 

Bouches-du-Rhdne. 

Aix — 288,75  — 4>85  —  99  — 9^,38  — 8,62  — o,oooo63 

Arles — 189,75  -h  3,55  —  71  —  74î56  4-3,56  +0,000099 

Aubagne — 246,35  — 18,75  —  97  — 100,72  -+-3,72  +o,ooo«6o 

Marseille — 236,i5  — 18, 35  —  98  —  96,62  — 1,38  — o, 000025 

Vaucluse. 

Avignon — 200,75  -+-20, 65  —  75  —  76,05  -f-i,o5  +0,000026 

Carpenlras — 216,25  +26, i5  —  8a  —  81,27  — 0,78  — 0,000016 

Orange — 201, 85  +3i,65  —  76  —  74>65  — 1,35  — o,oooo33 

Sainte-Colombe — 225,95  +3o,55  —82  —  84,87  +2,87  +0,000046 

Mont-Venloux —228,25  +33,75  —83  —84,75  +1,75  +o,oooo33 
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Comme  pour  le  coefficient  p,  on  trouve  une   valeur 

absolue  de  t  très  faible  et  affectée  lantôl  du  signe  -f-  et 

tantôt  du  signe  — ;  cependant,  les  valeurs  positives  sont 

plus  nombreuses  et  d'un  module  plus  grand.  La  moyenne 

générale  donnerait  pour  t  la  valeur  -h  0,000018.  On  peut 

admettre 

t  =-1-0,000020. 

Il  reste  à  calculer  le  coeffîcient  u  du  rectangle 
(A  long.)  (A  lat.).  On  utilisera,  à  cet  effet,  les  déparlements 
de  la  Bretagne  d'une  part,  et  ceux  de  la  Lorraine,  pour 
lesquels  le  (A  lat.)  moyen  est  le  même,  tandis  que  les 
(A  long.)  extrêmes  sont  à  peu  près  égaux  et  de  signes  con- 
traires. Posons 

AD(calc.)  =  0,3961  (A  long.)  4-  o,i677(Alat.) 

-h  0,00002 (A  long.)' —  0,00002 (A lat. )*, 

il  viendra,  toujours  en  négligeant  x, 

AOCobs.)  —  AD  (cale.) 


u  =. 


{Along.)(Alat.) 


On  devra  pouvoir  tirer  des  départements  de  la  Bre- 
tagne, comme  de  ceux  de  la  Lorraine,  des  valeurs  concor- 
dantes de  1/,  à  moins  que  les  coefficients  déterminés 
jusqu'ici  ne  soient  par  trop  éloignés  dé  leur  valeur  véri- 
table. En  éliminant  des  anomalies  énormes  que  le  calcul 
fait  reconnaître  immédiatement,  la  Bretagne  fournit  le 
Tableau  suivant  : 
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Sutlons. 


A  lonr. 


Ile  de  Batz -i-328,35 

CarhaJx +3oi,45 

Châleaulin -+-333,83 

Le  Gonquet _l_3^3^-^5 

Douarnenez 4-347,85 

Ile  de  Kereller -4-393,65 

Landeroeau 4-343, o5 

Ouessant  (StilT) 4-390,95 

Pont-rAbbé 4-340,95 

Quimper -t-335,o5 

Quimperlé 4-3oi,o5 

Roscoff 4-3s6,G5 

Pointe  Saint-Maihieii. ..  -1-373,65 

Saint -PoI-de-Léon   -»3a7,i5 


A  ut. 
Finistère. 

4-307,95 

H-279,9^ 
4-275,05 

4- •184, 55 
4-269,05 
4-292,15 
4-290, i5 
-+-291,75 
4-255,45 
-1-263,25 
4-255,35 
4- 306,95 
4-282,95 
4-3o3,85 


Ad 

I  obs.). 


H->00 

4-180 

-^20I 
4-220 
-^207 

-+-225 

4    »o3 

4-2'«J 
4-193 
4-193 
-+-17I 
-h202 

-^2l8 

-+-»97 


Ad 

(cale). 


-+-181,96 
4-166,60 
4-179,08 

-+■196,94 
4-i85,32 

-+-2o6,3i 

-+-i85,2i 

4-2o5,i'j 
4-178,91 
4-177,72 
4-162,58 
-+-181,11 
-M  96, 64 
-f-i8o,83 


{ ob«.) 
~  (calc.U 


4-i8,o'| 
4-13,^0 
4-21,92 
4-23,06 
4-21,68 
4-18,69 

+»7i79 
4-19,86 

4-14,09 

4-15,28 

4-  8,42 

4-20,89 

4-21,36 

4-16,17 


II. 


-fo, 000 179 
4-0, 0001 58 
4-0,000239 
-+-0,000217 

-+-0,000232 

-+-0,0001 63 
4-0,000179 
4-0,000173 
-+-0, 00016a 
-+-0,000173 
4-0,000110 
-»  0,000208 
4  0,000202 
-h 0,0001 63 


Moyenne 4-o,oooi83 


Morbihan. 

Auray -^-ag^^'p  -+-244,25  4-159 

Palais  (Bclie-klc) 4-276,95  4-22',, 25  -m63 

Ploërmcl -+-23o,95  4-209, o5  -+-i38 

Questetnbert -+-234,45  -4-244,55  -+-147 

Quiberon  (I) -4-274,45  -+-232, o5  -+-i56 

Quiberon  (II) 4-274,25  4-231.85  4-i58 

Vannes  (I) -+-253,65  4-242,95  4-148 

Vannes  (II) -:  252,75  -^ '>'|3.65  4-i53 

nie -et- Vilaine. 

Fougères 4-,5(j,«5  -|_>84,9.î.  -hii6 

Montfort-sur-Meu  (86).  -1-203,75  4-271,55  4-i33 

Montfort-sur-Mcu  (93).  4-204,26  -+-271,^5  -+-i32 

Redon -+-212,75  -4-242,75  -+-137 

Rennes 4-187,05  -^270,65  +124 

Saint-Hellier -+-187,15  -^269,o5  4123 

Saint-Malo -+-207,85  4-3oi,75  -i-i'^5 

Vitré  (86) 4-160, 65  4-270,15  4-118 

Vitré  (93) -m6o,85  4-270,35  4-117 


-147,14  4-11,86 
147,84  4-i5,i6 
i34,65    4-  3,35 


4-133,78 
4-148,06 

H->47>94 
4-i4»,32 

4-i4i,o8 


■l3,22 

7»94 
10,06 

6,68 
■11,92 


-+-0,000182 

-+-0,000244 
4-o,oooo56 

-4-o,ooo23o 
4-0,000125 
4-0, 0001 58 
-1-0,000108 
4-0,000193 


M  oy  en  ne 4-0 ,000 1 62 


■109,95 
-125,60 
125,78 
124,71 
118,71 
118, 5o 
-i3i  ,98 


10 


n 


99 


4    6,o5 

-+-  7'4o 
-+-  6,22 
4-12,29 
-+-  5,29 
i  4,5o 
4-i3,02 


10,01 


-h  108,  II     4-8,89 
Moyenne 


4-0, 0001 33 
4-0,000134 
4-o,oooii3 
-+-0,000238 
-+-o,oooio5 
4-0,000089 
-4-0,000207 

-+-0,00023l 

4-0, 00020 5 
4-0,000162 


Les  valeurs  concordantes  obtenues  montrent  que  u  doit 
différer  peu  de  la  moyenne  générale  -f-  o,oooi^i.  Voyons 
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maintenant  ce  que  donnent  les  départements  du  Nord-Elst  : 

Ad  Ad  (obt.» 

Stations.  A  lony.  A  Itt.         iobsj.        (calej.      —  «ealci.  u. 

Meurthe-et-Moselle. 

Avricourt — 33i,o5  -{-3oi,65  — loo  — 76,34  — 23,66  -^0,000244 

Blainvillc — ^95^9^  -4-297, ^J  —  ^o  — 67,36  — 12,64  -+-o,oooi44 

Hussigny — 264,66  4-352,95  —  65  — 46»73  — «8,27  -ro, 000196 

Jarny — 264,96  -^332, 96  —  61  — 49^9^  — 11,08  -f-o, 000125 

Longayon — 249,16  -4-349,65  —  4^  — 4*»^^  —  'w^  -4-0,000020 

LoDguvy —268,95  -+-353,76  —  5<)  — 44»4'  — »4j59  H-o, 0001^9 

Ludres --282,76  -i-3oo,66  —  80  — 61,79  — "8,2;  +0,000214 

Luoévillc —302,76  -+-298,35  —86  —69,83  —16,17  -+-0,000179 

Nancy —282,76  -+-3o3,95  —  76  —61,27  — '^w^  -1-0,000160 

Pompey —260,16  -|-3io,o5  —  73  — 69,33  —13,67  -H),oooi58 

Pont-à-Mousson —276,26  -4-317,06  —  ^^  —66,36  —  9,66  -1-0,0001x1 

Moyenne h-o,oooi65 

Meuse. 

Bar-le-Duc —223,46  -+-3o9,65  —44  —37,60  —6,60  -4-0,000094 

Commercy — 247,36  -4-309, o5  —36  — 46,84  —  8,16  -4-0,000107 

Demange-aux-Eaux —240,96  -4-298,26  —  66  — 46, 04  — 8,96  -ho,oooi25 

Montmédy —234,76  -4-364,85  —63  —34,90  —18,10  -^0,000217 

Verdun —236,76  -h333,45  —  49  —38,67  — "o,43  -+-o,oooi33 

Moyenne -rO,oooi35 

La  moyenne  générale  des  valeurs  de  u  données  par  les 
16  stations  du  Nord-Est  est  -+-0,000149.  La  moyenne 
de  ce  nombre  et  de  celui  qui  résume  la  Bretagne  donne- 
rait -+-0,000161;  on  peut  donc  admettre  avec  beaucoup 
de  sécurité  le  nombre 

a  =-h  0,000160. 

Il  résulte  de  tout  ce  qui  précède  que  la  formule  appro- 
chée 

(i)    AD(calc.j  = -4-0,3961  (A  long.) 

0,1677c A  lat.)  4-  0,00002 (A long.)' 
o,oooi6(Along.)(A  lat.)  —  0,00002 (A  lat.)' 

doit  représenter  très  sensiblement  la  distribution  régu- 
lière de  la  déclinaison  en  France,  la  Corse  y  compris;  il 
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en  est  bien  ainsi,  comme  on  peut  s'en  assurer  directe- 
ment en  effectuant  le  calcul  de  AD  pour  toutes  les  sta- 
tions visitées  par  M.  Moureaux.  La  formule  précédente 
est  donc  bien  la  formule  provisoire  cherchée  (*). 

Recherche  de  la  loi  de  distribution  régulière  défi- 
nitive. —  La  formule  précédente,  en  vertu  de  ce  qui  a  été 
dit  auparavant,  permet  de  reconnaître  parmi  Ies6i^  sta- 
tions de  M.  Moureaux  celles  qui  sont  régulières,  c'est- 
à-dire  pour  lesquelles  le  module  de  AD(obs.)  —  AD  (cale.) 
est  inférieur  en  général  à  3'  ou  4';  dans  le  Nord,  on  pous- 
sera la  tolérance  jusqu'à  5',  et  dans  la  Bretagne  et  le 
Nord-Est  jusqu'à  6'.  Soit  4oo,  par  exemple,  le  nombre 
des  stations  qualifiées  régulières;  on  pourra  alors  écrire 
4oo  équations  de  condition  de  la  forme 

(2)  AD(ob8.)=;r-t-j^(Along.)H-,8(Alat.) 

-h<(A  long.)* -h  M(Along.)(Alat.)-i-p(Alat.)^ 

^j  yi  ^}  ^1  ^tj  V  étant  des  inconnues.  Il  u'^  aura  plus  qu'à 
résoudre,  par  la  méthode  des  moindres  carrés,  ce  système 
de  400  équations  à  six  inconnues.  Ce  calcul  étant  très 
laborieux,  on  le  simplifie  en  utilisant  \di  formule  provi- 
soire {\)  et  en  posant 

(2)'      ^=^'4-0,3961,       >8  =  «'4-0,1677,        /  =  r' 4- 0,00002, 

M  =  £f' -h  0,00016,        ç  =  v' — 0,00002. 

Si  l'on  retranche  membre  à  membre  (i)  de  (2),  il  vient, 
en  tenant  compte  de  (2)', 

(3)  x-¥y\tk  long.)  4-  V(A  lat.)  -h  <'(  A  long.)» 
w'(Along.)(Alat.)-+-t''(Alat.;»=:  AD(obs.)  — AD(calc.). 


11  faudra  alors  résoudre  par  la  méthode  des  moindres 
carrés  les  4oo  équations  du  type  (3)  à  six  inconnues  x,  y' ^ 
z\  <',  u'y  v\  les  seconds  nombres  étant  cette  fois   fort 

■ — • — • — - -  -      _---      --_-       ----     .  - —      —  ^-      -     -__-^^  — 

(')  Il  est  ioutile  de  chercher  uue  approximation  d'ordre  plus  élevé, 
le  calcul  de  la  formule  définitive  devant  précisément  la  donner. 
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pclils  (*),  La  résolulion  eflecluée,  on  connaîtra  les 
valeurs  de  a?,  y^  z^  f,  m,  p,  et  la  loi  de  distribution  régu- 
lière définitive  sera 

AD(calc.)  =  a7-i-y(Along.)4-^(Alat.) 

<( A  long.)*-h  a( A  long.)(  A  lat.)  H-  p(A  lat.)*. 


On  effectuera  le  calcul  de  la  formule  définitive  pour 
toutes  les  stations  de  M.  Moureaux  et  pour  chacune  d'elles 
la  différence  algébrique  AD(obs.)  —  AD  (cale.)  mesurera 
Vanomalie  de  la  station  considérée  (2).  Dans  les  stations 
vraiment  régulières,  le  module  de  Tanomalie  devra  être 
inférieur  à  Terreur  de  mesure  de  la  déclinaison. 

Cette  méthode,  un  peu  simplifiée  quant  à  la  recherche 
des  coefficients  de  la  formule  provisoirCj  a  été  successi- 
vement appliquée  par  moi  à  tous  les  éléments  magné- 
tiques ('  )  et  a  donné  des  résultats  pratiquement  identiques 
dans  la  plupart  des  cas  à  ceux  de  la  méthode  des  districts 
modifiée. 


(')  On  trouvera  au  Chapitre  III  le  détail  des  précautions  à  prendre 
pour  effectuer  le  calcul. 

('  )  Plus  exactement,  la  diflférence  AD  (obs.)  —  AD  (cale.)  est  la  super- 
position de  Vanomalie  de  la  station  considérée  et  de  l'erreur  commise 
dans  la  mesure  de  la  déclinaison. 

(')  E.  Mathias,  Sur  la  loi  de  distribution  de  la  composante  hori- 
zontale du  magnétisme  terrestre  en  France  [Archives  néerlandaises 
pour  1900  (Volume  jubilaire  du  professeur  Lorentz)]. 

E.  Mathias,  Sur  la  loi  de  distribution  régulière  de  la  déclinaison 
et  de  V inclinaison  magnétiques  en  France  au  i*'  Janvier  1896 
[Archives  néerlandaises  pour  1901  (Volume  jubilaire  du  professeur 
J.  Bosscha)]. 

E.  Mathias,  Sur  la  loi  de  distribution  régulière  de  la  composante 
verticale  du  magnétisme  terrestre  en  France  au  1"  janvier  1896 
(Volume  du  Congrès  de  Montaubati,  A.  F.  A.  S.,  190J). 

E.  Matuias,  La  loi  de  distribution  régulière  de  la  force  totale  du 
magnétisme  terrestre  en  France  au  i"^  janvier  189G  (Volume  du 
Congrès  d* Angers,  A.  F.  A.  S.,  1908  ). 

E.  Mathias,  Sur  la  loi  de  distribution  régulière  de  la  composante 
Nord  du  magnétisme  terrestre  en  France  au  i*'  janvier  1896  [Ann. 
der  Physik  (Volume  jubilaire  du  professeur  Boitzmann),  1904]. 
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III.  —  Application  de  la  méthode  des  distriots  convenablement 
modifiée  à  la  Carte  magnétique  de  la  France. 

(En  commun  avec  M.  B.  Baillaud.) 

La  méthode  qui  vient  d^étre  exposée  conduit^  quand  on 
prend  toutes  les  précautions  qui  ont  été  indiquées  pour 
avoir  de  bonnes  valeurs  provisoires  de  y  et  z,  k  d'excel- 
lents résultats.  La  seule  critique  qu'on  puisse  lui  faire  est 
l'incertitude  où  l'on  est  d'avoir  pris  des  précautions  suffi- 
santes pour  trier  avec  sécurité,  dans  les  régions  de  la 
France  les  plus  éloignées  de  Toulouse,  les  stations  régu- 
lières et  les  stations  anomales.  Faute  d'avoir  des  valeurs 
de  ^  et  -S  assez  approchées,  on  peut  considérer  comme 
régulières  des  stations  anomales,  et  inversement.  Dès 
lors,  les  équations  de  condition  que  l'on  écrit  pour  avoir 
la  formule  définitive  ne  sont  pas  toutes  exactes;  le  résul- 
tat définitif  est  d'autant  plus  éloigné  de  la  vérité  que  le 
nombre  des  fautes  commises  est  plus  considérable.  La 
formule  trouvée  est  évidemment  bonne  pour  le  centre  de 
la  France  et  la  région  du  Sud -Ouest,  mais  insuffisante 
pour  le  Nord,  la  Bretagne  et  le  Nord-Est,  en  laissant  la 
Corse  de  côté. 

Il  serait  évidemment  préférable  d'employer  une  méthode 
capable  de  séparer  systématiquement  les  stations  régu- 
lières et  anomales;  la  méthode  des  districts  répond  pré- 
cisément à  cette  condition.  Cette  méthode,  fort  ancienne 
puisqu'on  en  retrouve  les  premiers  rudiments  dans  un 
Mémoire  du  capitaine  Elliot  daté  de  i85i  (*),  a  été  expo- 
sée pages  398  à  4o5.  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  sa  des- 
cription, et  nous  nous  bornerons  à  rappeler  que  la  con- 
sidération des  stations  centrales  a  simplement  pour  but 


.(')  Captai  II  C.-M.  Ei.LioT,  Magnetic  Survey  of  tke  Eastern  Archi- 
pelago  [Phil.  Tràns.  pour  Tannée  i85i,  Part.  I  (Renseignement  fourni 
par  M.  le  D'  van  Rijckevorsel  ;  lettre  du  aa  août  1906)]. 


48  E.    MATHIAS. 

d'obtenir,  dans  chaque  district,  une  station  idéale  régu- 
lière, car  les  anomalies  de  toutes  les  stations  se  détruisent 
dans  les  moyennes,  en  vertu  de  la  loi  des  grands  nombres. 
En  s'aiTranchissant  de  la  condition  accessoire  et  inutile 
des  courbes  de  districts,  il  est  aisé  de  donner  une  solu- 
tion simple,  rapide  et  rigoureuse  du  problème  de  la  dis- 
tribution magnétique  régulière.  Il  suffit  de  prendre 
comme  station  de  référence  une  station  quelconque  (ou 
encore  Tune  des  stations  centrales)  et  de  rapporter  les 
éléments  géographiques  et  magnétiques  des  stations  cen- 
trales aux  éléments  correspondants  de  la  station  de  réfé- 
rence. Soient  alors  A  long.,  A  lat.,  AD,  AH,  AI,  etc.,  les 
différences  des  éléments  primitifs  et  des  éléments  de  la 
station  de  référence,  on  exprimera  AD,  AH,  AI,  etc.,  par 
des  fonctions  paraboliques  du  second  degré  en  (A  long.) 
et  (A  lat.).  Si  n  est  le  nombre  des  stations  centrales,  on 
obtient  pour  chaque  élément  magnétique  n  équations 
linéaires  à  six  inconnues  x^  y^  z,  t,  u,  s?  telles  que 

AD  =  ir-4-j^(Along.)-{->8(Alat.) 

-t-  ;(  A  long.)» -H  a(  A  long.)(  A  lat.)  -+-  t'C  A  lat.)*, 

que  Pou  résout  par  la  méthode  des  moindres  carrés. 

La  loi  de  distribution  régulière  ainsi  obtenue  pour 
les  stations  centrales  devra  s'appliquer  à  toutes  les 
stations  régulières  du  pays  étudié. 

C'est  cette  méthode  que  nous  avons  appliquée  à  la 
France,  supposée  définie  par  le  Réseau  magnétique  de 
M.  Moureaux  à  la  date  du  i**"  janvier  1896.  Afin  de 
réduire  au  minimum  les  calculs  énormes  qu'entraîne 
l'emploi  de  la  méthode  des  moindres  carrés  et  de  faire  en 
sorte  que  les  opérations  efl'ectuées  pour  un  élément 
magnétique  puissent  être  en  grande  partie  utilisées  pour 
les  autres  éléments,  nous  avons  rayé  du  Réseau  de 
M,  Moureaux  toutes  les  stations  incomplètes  quant  à  un 
ou  plusieurs  des  éléments  magnétiques.  U  est  alors  resté 
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uniquement  des  stations  communes  aux  sept  éléments 
D,  H,  1,  X,  Y,  Z,  ï  et  ayant  par  suite  les  mêmes  dis- 
tricts et  les  mêmes  stations  centrales. 

Cette  manière  de  (aire  a  encore  un  autre  avantage. 
Dans  le  Réseau  de  M.  Moureaux,  D,  H,  I  sont  les  élé- 
ments observés;  X,  Y,  Z,  T  sont  des  éléments  calculés, 
à  partir  des  premiers,  au  moyen  de  formules  connues. 
Or,  quand  on  cherche,  par  la  méthode  de  la  formule 
provisoire,  la  loi  de  distribution  régulière  des  éléments 
calculés,  il  arrive  que  les  stations  régulières  qui  servent  à 
calculer  les  formules  définitives  ne  sont  pas  les  mêmes 
pour  les  éléments  X,  Y,  Z,  T  que  pour  les  éléments  D, 
H,  I  et  même  diffèrent  notablement,  en  général,  d'un  élé- 
ment magnétique  à  Tautre,  qu^il  s'agisse  d'un  élément 
observé  ou  d'un  élément  calculé,  11  s'ensuit  qu'il  n'est 
pas  du  tout  évident  que  les  éléments  X,  Y,  Z,  ï  des  for- 
mules définitives  obéissent  aux  relations 

X=HcosD,         Y=:HsinD,         Z  =  HtangT,         T=— ,. 

"  cos  I 

Dès  lors,  on  ne  sait  plus,  en  toute  rigueur,  si  l'on  a  obtenu 
la  loi  de  distribution  régulière  de  chaque  éXéraenl  calculé. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  si  les  stations  sont  rigoureusement 
les  mêmes  pour  les  éléments  observés  et  calculés,  et 
c'est  là  un  avantage  très  appréciable  de  la  manière  de 
faire  que  nous  adoptons. 

Partage  de  la  France  en  districts,  —  L'idée  la  plus 
simple  serait  de  limiter  les  districts,  comme  l'ont  fait 
Sir  Arthur  W.  Riicker  et  M.  Thorpe,  par  des  degrés  de 
longitude  et  de  latitude. 

Observons  d'abord  que,  nous  affranchissant  de  la  con- 
sidération des  courbes  de  districts,  il  est  absolument  inu- 
tile d'avoir  des  districts  qui  se  recouvrent  partiellement, 
ce  qui  a  pour  conséquence  de  donner  arbitrairement  un 
poids  double  ou  triple  à  certaines  localités  plutôt  qu'à 
d'autres.  D'autre  part,  si  la  densité  superficielle  moyenne 

Ann*  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  8*  sério,  t*  XI.  (  Mai  1907.)  4 
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des  stations  était  la  même  dans  toutes  les  régions  de  la 
France,  il  suffirait  de  donner  aux  districts  la  môme  sur- 
face, celle-ci  étant  d'ailleurs  supposée  très  grande  par 
rapport  aux  anomalies  magnétiques  régionales  les  plus 
étendues.  Or,  nous  avons  vu  plus  haut  qu'il  était  très  loin 
d'en  être  ainsi;  la  conséquence  est  que  les  districts  fran- 
çais  ne  pourront  pas  avoir  tous  la  même  surface  exacte- 
ment (*).  Ce  qui  est  plus  grave,  c'est  que  le  soin  que 
M.  Moureaux  a  pris  d'étudier  minutieusement  les  anoma^ 
lies  magnétiques  qu'il  a  rencontrées  (l'anomalie  du  Bassin 
de  Paris,  plus  particulièrement)  est  un  obstacle  très 
sérieux  à  l'emploi  de  la  méthode  des  districts  qui  suppose 
que  les  stations  sont  à  peu  près  équidistantes  et  ont  des 
anomalies  quelconques,  c'est-à-dire  des  anomalies  qui  ne 
sont  pas  toutes  du  même  signe  dans  une  région  un  peu 
étendue  d'un  district.  Le  Reseau  magnétique  de  M.  Mou- 
reaux est  caractérisé,  à  l'encontre  de  ce  que  la  méthode 
exigerait,  par  une  densité  très  grande  des  stations  dans 
les  régions  anomales  et  par  une  densité  faible  dans  les 
régions  régulières.  Il  s'ensuit  que  l'application  de  la 
méthode  des  districts  ne  peut  pas  aller  sans  modifica- 
tions. 

Les  districts  pouvant  avoir  une  forme  quelconque,  il 
nous  a  paru  très  simple  de  les  composer  d'un  nombre  de 
départements  à  peu  près  le  même  pour  tous.  Cela  posé, 
on  peut  se  demander  quel  sera  le  nombre  n  des  districts. 
Si  l'on  remarque  que  chacun  d'eux  fournira  une  équation 
à  six  inconnues,  on  voit  qu'il  faut  /i  >  6  ;  en  prenant 
/i=:zi2,  on  aura  vraisemblablement  une  bonne  détermi- 
nation des  coefficients.  Comme  il  y  a  86  départements 
(plus  le  terisitoire  de  Belfort),  on  voit  qu'en  moyenne  nos 
districts  auront  j^  départements,  quelques-uns  en  ayant  8. 
Leur  composition,   qui  les  rapproche  autant  que  faire  se 

(')  Il  eo  est  d'ailleurs  de  même  des  dislricls  du  Royaume-Uai, 
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peut    des    anciennes  grandes    provinces   françaises,    est 

donnée  par  le  Tableau  suivant  : 

Nombre 
N*  d'ordre  des  stations 

du  district.  Départements  composant  le  district.  du  district. 

1  Gôtes-du-Nord,  Finistère,  f Ile-et-Vilaine, 

Loire -Inférieure,     Manche,     Morbihan, 
Vendée 76 

2  Calvados,     Indre-èt-Loire,    Loir-et-Cher, 

Maine-et-Loire,  Mayenne,  Orne,  Sarthe.  35 

3  Aisne,  Ardennes,  Nord,  Oise,  Pas-de-Ca- 

lais, Seine-et-Marne,  Somme 60 

A  Aube,  territoire  de  Belfort,  Marne,  Haute- 
Marne,  Meurthe-et-Moselle,  Meuse,  Vos- 
ges, Yonne 62 

5  Charente,    Charente-Inférieure,     Creuse, 

Deux-Sévres,    Indre,    Vienne,    Haute- 
Vienne  35 

6  Ain,    Allier,     Côte-d'Or,     Doubs,    Jura, 

Haute-Saône,   Saône-et-Loire 44 

7  Ardèche,    Drôme,    Isère,    Loire,    Rhône, 

Savoie,  Haute-Savoie ag 

8  Dordogne,  Gers,  Gironde,  Laudes,  Lot-et- 

Garonne,  Basses-Pyrénées,  Hautes-Pyré- 
nées    48 

9  Ariège,  Aude,  Haute-Garonne,  Lot,  Pyré- 

nées-Orientales, Tarn,  Tarn-el-Garonne.  35 

10  Aveyron,  Cantal,  Corrèze,  Gard,  Hérault, 

Haute-Loire,  Lozère,  Puy-de-Dôme  ...  Sg 

11  Basses-Alpes,  Hautes-Alpes,   Alpes-Mari- 

times, Bouches-du-Rhône,   Corse,  Var, 
Vaucluse 56 

12  Cher,  Eure,  Eure-et-Loir,  Loiret,  Nièvre, 

Seine,  Seine-et-Oise,  Seine-Inlérieure.         99 

On  remarquera  que  le  district  n**  12  contient  à  lui  tout 
seul  ce  que  Ton  peut  appeler  V anomalie  du  Bassin  de 
Paris,  dont  Taxe,  comme  le  montrent  les  Caries  de 
M.  Moureaux,  particulièrement  celles  des  isogones  vraies, 
des  lignes  d'égale  composante  verticale,  d'égale  compo- 
sante Ouest  et  d'égale  force  totale,  e§^  yp  arc  de  grand 
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cercle  passant  par  Rouen  et  Nevers.  La  méthode  des  dis- 
tricts ne  s*applique  certainement  pas  dans  ce  cas  particu- 
lier, et  nous  avons  purement  et  simplement  supprimé 
le  district  /i"  12,  la  FVance  étant  réduite  aux  onze  pre- 
miers qui  forment  un  total  de  5 19  stations  (**).  Celles-ci 
comprennent  toutes  les  stations  complètes  de  M.  Mou- 
reaux,  sdiuî  deux  exceptions  :  dans  l'Indre  (district  n"  5), 
on  a  supprimé  les  2  stations  de  La  Châtre^  qui  ont  des 
anomalies  énormes  que  rien  ne  vient  compenser  à  cause 
du  petit  nombre  (35)  des  localités  du  district,  lequel  se 
trouve,  d'autre  part,  remarquablement  régulier  ^  enfin, 
dans  le  Puy-de-Dôme  (district  n®  10),  on  a  supprimé  la 
station  du  même  nom,  dont  l'anomalie  pour  la  compo- 
sante verticale  en  particulier  (près  de  3 000  unités  du  cin- 
quième ordre)  ne  peut  être  contrebalancée  par  aucune 
autre.  Ces  deux  suppressions  à  part,  toutes  les  autres 
stations  ont  été  conservées,  notamment  les  anomalies 
célèbres  du  Cantal  et  celles  de  la  Corse. 

Calcul  des  stations  centrales.  —  Les  stations  sur  les- 
quelles s'appuiera  notre  calcul  étant  désormais  fixées,  il 
faut  maintenant  faire,  pour  les  localités  de  chaque  district, 
la  somme  algébrique  des  différences  A  long.,  A  lat.,  AD, 
AH,  ai,  AX,  AY,  AZ,  AT,  la  station  de  référence  étant 
toujours  l'Observatoire  de  Toulouse.  En  ce  qui  concerne 
les  A  long,  et  les  A  lat.,  il  n'y  a  aucune  difficulté. 

Une  première  question  se  pose  à  propos  des  éléments 
magnétiques  :  que  doit-on  adopter  comme  éléments 
magnétiques  de  Toulouse  au  i®'' janvier  1896,  M.  Mou- 
reaux  ayant  fait  en  1884  et  1895  des  mesures  qui  présen- 


(^)  Qui  ne  sont  pas  toutes  distinctes  au  point  de  vue  purement  géo- 
graphique; ainsi,  les  deux  mesures  complètes  de  ^e//or^,  comme  celles 
de  C/taumont,  qui  ont  été  faites  respectivement  aux  mêmes  points  de 
ces  deux  localités,  sont  considérées  comme  des  mesures  séparées,  aussi 
bien  que  les  deux  mesures  de  Laon  qui  correspondent,  au  contraire,  à 
des  longiitudes  et  à  des  latitudes  un  peu  différentes. 
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tent  quelques  divergences,  particulièrement  en  ce  qui 
concerne  la  composante  horizontale?  Le  bon  sens  suggère 
une  première  solution  qui  consiste  à  prendre,  pour  chaque 
élément  magnétique,  la  moyenne  des  valeurs  fournies  par 
les  mesures  de  1884  et  de  1896. 

Appliquons  à  la  déclinaison;  nous  admettrons 

D  =  i4°4i' 

(moyenne  de  14^42'  et  de  i4**4o')'  Faisons  une  vérifica- 
tion reposant  sur  ce  fait  que  nous  connaissons  avec  certi- 
tude la  différence  (Toulouse  —  Parc)  pour  cet  élément 
de  1894  à  fin  igoS.  M.  Moureaux  indique  comme  décli- 
naison du  Parc  au  i®*"  janvier  1896  :  i5®6';  d'où 

1896,  Tonlouse  —  Parc  =  —  25'. 

Or,  les  observations  de  Toulouse  donnent  relativement 
à  la  différence  en  question  —  28',  4  pour  le  courant  de 
Tannée  1895  et  —  aj',  9  pour  celui  de  l'année  1896,  d'où 
—  28',! 5  sensiblement  au  i*^"^  janvier  1896.  La  vérification 
ne  réussit  donc  pas  du  tout.  Elle  réussirait  beaucoup 
mieux  pour  la  composante  horizontale  et  l'inelinaison. 
Quoi  qu'il  en  soit,  en  ce  qui  concerne  la  déclinaison,  la 
mesure  de  1895,  bien  que  trop  forte  de  3',  est  beaucoup 
meilleure  que  celle  de  i884;  par  contre,  l'inclinaison  de 
1884  est  bien  meilleure  que  celle  de  1896,  tandis  que  les 
composantes  horizontales  de  1884  et  de  1893,  i'autives 
l'une  par  défaut,  l'autre  par  excès,  donnent  une  moyenne 
excellente  tout  à  fait  d'accord  avec  les  observations  de 
Toulouse.  On  ne  peut  donc  accepter  sans  discussion  ni 
les  observations  de  1884,  ni  celles  de  1896,  ni  leur 
moyenne;  à  l'origine  des  calculs,  alors  que  nos  idées  sur 
cette  question  n'avaient  pas  la  netteté  qu'elles  ont  main- 
tenant, nous  avons  pris  un  moyen  terme  qui,  étant  d<9nné 
ce  qui  précède,  ne  paraîtra  pas  d'une  logique  absolue. 
Nous  verrons  plus  loin  qu'il  n'en  résultera  aucun  incon- 
vénient appréciable. 
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Nous  avons  admis  la  déclinaison  i4"4o'el  l^inclinaison 
6i®4'  de  1895,  et  pour  tous  les  autres  éléments,  H,  X,  Y, 
Z,  T,  nous  avons  pris  la  moyenne  des  mesures  de  i884  et 
de  1895  exprimées  en  unités  du  cinquième  ordre  décimal, 
savoir  : 

H  =  21785,        X  =  21075,        Y  =  5520, 
Z  =  39435,         T  =  45o5o. 

Cela  étant,  on  efiectue  les  difTérences  AD,  AH,  AI,  .  .  .  , 
et  Ton  prend  leur  moyenne  arithmétique  dans  chaque  dis- 
trict, ce  qui  donne  les  éléments  des  stations  centrales 
représentés  par  le  Tableau  suivant  : 

STATIONS  CENTRALES. 

Ëlémcnts  magnétiques 

Éléments  — ^^«  - 

géographiques.  observés.  calculés. 

trict.  Along.      A  lat.  AD.  AH.  AI.  AX.  AY.  AZ.  AT. 

1  -1-253,96  -h272,97  +157,9.")  -2q84,6  +253,5  -2455,8  +:>75,'j  +2953,6  +1608,7 

2  +  79,84  +266,43  +  79,23  -20^3,6  +226,9  -2097,3  -  8.'), 4  +2612,2  +i4o3,i 

3  -  91172  -»-367,oi  +  18,72  -2558,5  +278,25  -2.k)3,<)  -552,8  +3i59,5  +i685,3 

4  -336,30  +390,34  -  56, 02  -i863,9  +2o5,5  -1724.2  -793,2  +2318,7  +i2i3,4 

5  +  63,90  +i54,65  +  52,63  -1332,7  +140,4  -^274, 4  -  *3,7  +1621,6  +  863, i 

6  -23i,5i  +211,63  -  64,25  -i3o3,4  +i4^^»i  -iir)8,2  -705,3  +i65i,4  ■»•  859,5 

7  -342,135  +110,37  ~  79i9^  ~  ^4^'1  +  60,8  -  4^9>ï  -623,8  +  646,4  +  3io,7 

8  +  96,98  +  17,59  +  4ï>79  ~  256,5  +  3i,8  -  3i5,6  +182,5  +  38i,3  +  317,3 

9  -  33,38  -  11,57  ~  '0,57  +  135,6  -  12,6  +  i38,7  -  39,7  -  129,0  -  52,9 

10  -  98,49  +  697^5  -  3o,io  -  4*^4 '2  +  4'i'95  -  34'i,7  -26-4^1  +  475,0  +  33o,5 

11  -373,925  -  36,25  -i'i7,i4  +  716,25  -  87,1  +  916,8  -770,0  -10^7,9  -  547,7 

Disposition  générale  des  calculs.  —  La  formation  des 
équations  relatives  aux  divers  éléments  se  fait  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Soit  E  un  élément,  AE  la  différence  {localité  —  Tou- 
louse)  relative  à  cet  élément,  AEq  la  valeur  de  AE  fournie 
parles  observations.  On  se  propose  de  représenter  AE 
par  une  fonction  entière  du  second  degré  des  différences 
(A  long.)  et  (A  lat.)  de  longitude  et  de  latitude  enlr«  la 
localité  et  Toulouse  ( /oca/«Vt?  —  Toulouse).   On  pose,  à 
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cet  effet,  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut, 

(i)      ar  4-j^(Along.) -h  ^(Alal.) 

-+-  <(  A  long.)'  -^  "(^  long.)(  Alat.)  +  p(  A  lat.)*  =  AE. 

Dans  l'application  de  la  méthode  des  districts  à  la 
France,  on  a  déduit  les  six  coefficients  x^  y,  Zy  t,  m,  ç  de 
la  résolution  des  équations  de  la  forme  (i)  fournies  par 
les  stations  centrales  des  divers  districts. 

Dans  des  recherches  antérieures,  M.  Mathias  ayant 
obtenu  par  les  tâtonnements  dont  le  principe  vient  d'être 
exposé  des  valeurs  approchées  a^o,  JKoî^o?  ^o»  "o?  ^o  de  ces 
inconnues,  on  en  a  profilé  pour  diminuer  la  valeur  des 
seconds  membres  et,  aussi,  pour  faciliter  les  calculs 
numériques  en  diminuant  le  nombre  des  chiffres  à  em- 
ployer. 

A  cet  effet,  on  a  calculé  pour  chaque  localité  la  valeur 

(2)      XQ-hjro(^  long.)  H-  Zo(\  lat.) 

^o(A  long.)*  -h  Mo(  A  long.)(A  lat.)  4-  Vo( ^  lat.)*. 


Soit  AEc  cette  valeur.  Posant 

Téquation  (i)  a  été  remplacée  par  Téquation 

(4)  a7'-hy(Along.)-4-^'(Alat.) 

-h^7Along.)*-hM'(Along.)(Alal.)-f-r'(Alat.)*  =  AE  — AEo. 

Pour  chaque  localité  on  a  remplacé,   dans  le   second 
membre,  AE  par  la  valeur  observée  AEq.  Posant 

(5)  AEo— AEc=n, 

on  a  à  résoudre  l'ensemble  des  équations 

« 

(6)  a?'H-y  (  A  long.)  -+-  «'(  A  lat.) 

-+-  f'(  A  long.)*-|-  m'(  A  long.)(  A  lat.)  -+-  p'(  A  lat.)*  =  n 

en  nombre  égal  à  celui  des  localités. 


(A) 
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Nous  observerons  que,  dans  l'application  à  la  méthode 
des  districts,  il  suffira  de  regarder  le  nombre  AE^  comme 
nul,  les  nombres  x\  y^  z'y  /',  w',  v'  comme  confondus 
avec  X,  y^  z,  /,  a,  v. 

Pour  la  résolution  des  équations  (6),  il  est  commode  de 
rendre  comparables  les  coefficients  des  diverses  incon- 
nues. Les  valeurs  extrêmes  de  (A  long.)  el  (A  lat.)  étant 
de  200'  à  3oo',  on  est  conduit  à  poser 

(y)     a7'=ioox',       100^'=^',         100  a' =1*",         ioop'  =  t''. 

Si  Ton  pose  en  même  temps 

i(AJong.)  =  A,         (Alat.)  =  c,         (A  long.)«=  ioo</, 
^    ''     j  (Along.)(Alat.)  =  looe,         (A  lat.)' =  100/, 

Téquation  (6)  devient 

(9)  ioox" -h  by  -h  cz' -h  dt' -h  eu' -h  fv'  =  n. 

On  a  autant  d'équations  de  la  forme  (6)  que  de  stations. 
On  a  fait  abstraction  de  Toulouse  qui  aurait  donné  Téqua- 
lion 

o  =  /i. 

Toulouse  se  trouve,  en  fait,  être  une  station  régulière. 

Soit  p  le  nombre  des  stations  et  désignons,  suivant 
Fusage,  par  [o^S]  la  somme  des  produits  a^  relatifs  aux 
diverses  localités,  a,  ^  étant  les  coefficients  de  deux  des 
inconnues. 

Les  équations  normales  sont  : 

100^ px"  -hioo[  b]y'-r-ioo[c]z''hioo[  d](^'+-[ioo\€u'-^[ioo]/v''=ioo[n\, 
ioo[*Kh-  \bb]y-^  [bc]z'-\-  [bd]t'-i-[ùe]u'  -^{b/jv'  =  [bn], 
ioo[c]a-'-h  \cb]y'-+-  [cc]s'-h  [cd]t'-^[ce]u'  -  [c/]ç'  =  [en], 
ioo[d]x''-^  [db]y-^  ldc]z'-^  [ddir-r-ldelu'  -i-[d/]v'  =  [dn], 
ioo[c]-r'-  [eb]y-h  [tfc]s'-h-  [ed]r-i-[ee]u  -^le/]v'  =  [en], 
ioo[/K+       [/6]/+       [/c]z'^       l/d\t'^[fe]u'  -^[f/]^'  =     [>]. 
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En  raison  de  la  petitesse  des  nombres  n,  il  n'y  a  aucun 
inconvénient  à  diviser  ces  équations  normales  par  loo. 
On  obtient  les  équations  suivantes  (A')  que  l'on  a  effecti- 
vement formées  et  résolues  : 


I    loopx''-^-  [  b]y-h  [  c  ]z'-^  [d  ](" 


(A')      < 


\ 


100     "^  100 

100  *^       100 


[e]u' 
[l'c] 


100 


100 


u 


[/]"• 
[*/] 


100 


V    = 


\db],  ,    [dc]^, 


100 


y 


100 


e  1  j:*  -h  i i  y'  -|-  i i  «' 

100   "^  100 


100 


100 


100 
100 
100 

[fd]  ^ 

100 


i i  M 

100 

100 

100 


l£0/ 


100 

\cn\ 


100 


U 


u" 


100 

\dn^.^\dn\ 
100 

[en] 


100 


i£ i  U. 

100 


100 

[//] ... 

100 


100 

\M 

100 


Ces  équations  résolues,  on  a  les  valeurs  de 


(10)    J7'=iooar',       y',     .z\      t' = > 

•^  '  100 


100 


p'  = 


100 


On  a  ensuite,  par  les  équations  (i)  et  (2), 

(11)     AE  —  AE^=  j:'-4-y  (A  long.)  -+-  z\ii  lat.) 

H-  /'( A  long.)«-h  w'(A  long.)(A  lat.)  -h  i^'(A  lat.)«. 

On  calculera  le  second  membre  de  l'équation  (11)  pour 
chaque  station.  Si  n!  désigne  ce  second  membre  pour 
une  station,  on  a 

AE  -  AE^  =  n\ 
AEq  —  AEc  =  /i, 
d'où 


(12) 


AKo— AE  =  n  —  n!. 


De  sorte  que  n  —  n!  est   la  différence   finale  [observ^a- 
lion  —  calcul). 

On  peut  former  la  valeur  moyenne  m  de  ces  différences, 
coiAme  s'il  s'agissait  d'erreurs  d'observation,  par  la  for- 
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mule 

(13)  ^,  =  ____, 

au  lieu  de  cela,  on  a  appelé  m  la  moyenne  des  valeurs 
absolues  des  écarts. 

On  déterminera  ensuite  les  poids  des  diverses  incon- 
nues. La  première  méthode  de  Gauss,  à  cet  effet,  consiste 
à  reprendre  la  résolution  des  équations  normales  (A)  en 
y  remplaçant  les  seconds  membres  par  Xti,  A:2,A•J,A•4,Â•5,A■o• 
Pour  avoir  le  poids  de  l'inconnue  de  rang  /i,  parmi  les 
inconnues  ^'',  y',  z'j  f,  m",  \'",  on  donne  à  k/i  la  valeur  i 
et  aux  autres  quantités  /c  la  valeur  o.  L'inverse  de  la 
valeur  trouvée  ainsi  pour  cette  inconnue  de  rang  h  est  le 
poids  m/i  de  cette  inconnue. 

Après  quoi  l'écart  moyen  pour  cette  inconnue  est 

m 


/nr/j 


Si  l'on  opère  sur  les  équations  (A'),  on  devra  donner 
à  kh  la  valeur  o,oi  et  aux  autres  quantités  k  la  valeur  o. 
Ou,  si  l'on  fait  k/i=  i,  on  devra  diviser  par  loo  la  valeur 
de  l'inconnue,  ou  multiplier  par  loo  le  poids  trouvé,  ou 
enfin  diviser  par  lo  l'écart  moyen. 

Ayant  résolu  les  équations  (A')  où  l'on  a  remplacé  le 
second  membre  de  rang  //  par  i  et  les  autres  par  o,  on 
divise  par  loo  la  valeur  trouvée  pour  l'inconnue  de  rang/i 
et  l'on  a  l'inverse  du  poids  de  cette  inconnue.  Les  écarts 
moyens  des  inconnues  sont  donnés  par 


(U) 
Soient 


m 


vAd^ 


ces  écarts  moyens;  ce  sont  ceux  des  inconnues 

T",  /,  z\  if",  m',  9". 
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Ceux  des  inconnues 


X', 

y, 

^', 

t\ 

«', 

t»' 

sonl 

(i5) 

loomi, 

mj, 

ntî, 

> 

/W5 

1  r\^A 

me 

1  rxâ^ 

100  100  100 


Ce  sont  aussi  les  écarts  moyens  des  inconnues 

Le  travail  relatif  au  calcul  des  poids  est  grandement 
abrégé  par  ce  fait  que  les  équations  à  résoudre  ont  les 
mêmes  premiers  membres  que  les  équations  normales 
elles-mêmes.  De  plus,  il  suffit  de  garder  dans  les  calculs 
trois  figures,  de  sorle  que  la  Table  de  Crelle  permet  de 
les  efiectuer. 

Le  calcul  des  poids  peut  être  fait  encore  par  la  seconde 
méthode  de  Gauss,  comme  il  suit.  Désignons  par 

[bb,\\,  [^c.i],    ,..,  [bf.\], 
[cb,i],   [ce.  ij,    ...,  [c/.i], 


[fb,i\,   ...,  I//.1], 


les  coefficients  des  inconnues  dans  les  équations  (A'^) 
obtenues  en  portant  dans  les  cinq  dernières  équations 
normales  la  valeur  de  x  tirée  de  la  première;  par 

[ce. 2],  [c(Li\,  ...,  [e/.a],         ...,  [ff>i]j 

les   coefficients  des  inconnues  dans   les   équations  (A,) 
obtenues   en    portant  dans   les   quatre   dernières    équa- 
tions (A'^)  la  valeur  de  y  tirée  de  la  première  d'entre 
elles;  et  ainsi  de  suite. 
Calculons  des  coefficients 

Al,  Al,   ...,  As,        Bj,  Bs,   ..,,  Bj,        ...,  D4,  D5,        ...,  E» 


6o 
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par  les  équations 

ab] 


on  a 


o  = 


o  = 


>  o  = 


0  = 


o  = 


o  = 


o  = 


o  = 


o  = 


o  = 


o  = 


o  = 


jo  = 


o  = 


o  = 

/  J___ 

I 


aa] 
ac] 


aa\ 
ad] 


aa] 
ae] 


aa[ 
a/] 


aa] 
bc.  I 


bb.\ 
bd.i 


bb.i 


b/.i 


bb.i 
cd.i 


CCI 


cf.i 


CCI 

de.  3 


dd.3 
rf/.3 


dd.i 
e/.4 


ce.  4 


Al, 
\bc 


[bb. 
\bd. 


[bb, 
[bc 


[bb. 


A„ 

Ai-+- A,, 

Aj  -^. .  .-I-  A4, 


[bb, 

[  cd.  2  ] 
[ce. 2] 


B,-t-B„ 


[dd.Z]    " 
D», 

[ec.4]     ' 
Es, 


A? 


fc/-4] 
[e«.4] 


kA4j 
[ce. 4] 


A„ 


Bt+B,, 


G1+C5, 


D5, 


[aa 


[bb.i] 
I 


A? 


[ ce . 2 ] 
Bî 


!-•   • 


[66.1]  [CC.2J 


A* 

Cl 
(//•5J' 


I 


[//•51 
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Application  à  la  méthode  des  districts.  —  L'appli- 
cation des  règles  exposées  ci-dessus  a  donné  pour  les 
premiers  membres  des  équations  normales,  avec  les  onze 
districts  qui  composent  la  France,  quand  on  fait  abstrac- 
tion du  douzième  district  qui  correspond  au  bassin  de 
Paris  : 

1100,000?'—   8o3,66j^-f-    1712,72^4-  4io3,36<*—     690,5814"-+-  4519,28*»' 

—  8o3,66ar'-f-4io3,37j^—  690,68.3—  7593,08/'-+-  5265,62a'-  2046, 75(>' 
1712, 72ir^ —  690, 58j^-}-  4519,27-5-4-  5265,62/'—  2046,75 w' -h  12795, 23 1»' 
4io3,36ar'  — 7593,08^^-4-   5265,62^-4-33375,88/'—    1861 ,  I7a'-|- 14499,34*»' 

—  690,5837'  + 5265, 62  j^—  2046,75-3—  1861,17 /'H- 14499, 34  w' —  5952, 45p* 
4519,28  a:'  — 2046,75^^4-  12795, 23-5-f- 14499,34/*—   5295, 45  a' -4- 38582,02/ 

Dans  le  calcul  des  seconds  membres,  on  a,  pour  Thomo- 
généité  des  calculs,  exprimé  les  nombres  ni,  /I3  relatifs  à 
la  déclinaison  et  à  l'inclinaison  en  minutes  d'arc,  les 
nombres  n^,  724,  /I5,  /lo,  ni  en  unités  du  quatrième  ordre, 
/i2  se  rapportant  à  la  composante  horizontale,  ^4  à  la 
composante  verticale,  /I5  à  la  composante  Nord,  n^  à  la 
composante  Ouest,  n^  à  la  force  totale.  Partout  on  a  con- 
servé les  centièmes.  Dans  le  Tableau  de  la  page  54, 
/la,  /i4,  ^5,  /lo,  /i7  étaient  exprimés  en  unités  de  cinquième 
ordre.  On  a  donc,  pour  ces  nombres,  reculé  la  virgule 
d'un  rang  à  gauche. 

Dans  ces  conditions,  les  seconds  membres  des  équa- 
tions normales  ont  été,  pour  les  sept  éléments  : 

rt,.  n^.  n^.  n^.  n^.  n^.  n.. 

—  37,72  — 1165,19    i:i88,5o    1464,22  — ii23,68  —  888,87     79, 10 
1576,76     33,28      1,28      67.85  —  206,48    946,86     63, i3 

—  446,48  —3234,94    3577,52    4o85,5o  —8202,06  —  587,62   2178,66 
— 2074,92  — 2977,6^1    8199,  i5    856i,62  — 2676,14  — 2147,53    1892,35 

1988,74    910187  —  99''^»7i  —  1048,68    58i,85    1829,67  — 495f2o 
— 1227,01  — 9126,27    10068,96    11480, 14  — 9026,86  — 1686, 5o   6120,67 

La  résolution  des  équations  normales  adonné,  pour  les 
-   sept  éléments,  les  valeurs  suivantes  de  x,  y'^  z\  i\  ii\  v"  : 


(>2 
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X. 

r'. 

t'. 

u\ 

v'. 

1.., 

o,o668 

0,39571 

0,15869 

0,00299 

0,01692 

0,00159 

2... 

0,0870 

—0,12178 

-0,75910 

— 0,00128 

0,00372 

0,00973 

3... 

i,3iia 

0,15570 

0,87246 

O,002l3 

— 0,01125 

— 0,02445 

4... 

I ,6207 

o,aoa53 

0,99214 

o,oo5ii 

-  0,01545 

—0,02694 

5... 

0,0937 

— o,i8i3o 

—0,73990 

— o,ooî76 

o,oo236 

0,00975 

6.. 

,     — o,o55a 

0,20766 

— 0,090 56 

— 0,00198 

0,00264 

— 0,00142 

7... 

1,7818 

0,11822 

0,50291 

0,00462 

0,00747 

— o,oo685 

Le  calcul  des  poids  a  donné  : 


—  =  0,00004  K 

I 

—  =  Ojoooooai, 


I 

Tiïy' 

I 


=  o , 000026, 
=  o,ooooo44f 


f 

BJ-' 
I 


=  0,000064* 

=  o,ooooo5i. 


Le  calcul  des  résidus 


n  —  (loox'-t-  by  -^  cz' -^  dt'-r-  eu'-h/v') 

a  donné,  pour  les  divers  éléments  et  les  onze  districts,  le 
Tableau  sui^'aDt  : 


«,. 

"a- 

lij. 

nv 

«s- 

w,. 

n,. 

• 

I.... 

» 

.     — o,3i 

0,46 

— o',63 

— o»94 

o,5o 

0,32 

—0,81 

11... 

0.37 

— o.t>9 

0,4» 

1 ,  >2 

— o,ii 

-  0,35 

1,28 

m... 

0,01 

— o,.>5 

o,i>8 

—0,57 

-0..4 

o,o4 

-0,66 

IV... 

.     —0,09 

0,16 

—0,45 

— 0,62 

0,17 

*»>»9 

— o,4i 

V.... 

o,56 

— o,S3 

1,  »2 

1.93 

-0.87 

-o.4i 

1,40 

(B^\ 

VI... 

.     — o.3i 

o,i8 

o.tio 

» .  >6 

0.  »! 

— o,>> 

2,o4 

VII . . 

o,Sô 

Oji4 

— 1>.>8 

—  1 ,  3o 

o,»>3 

—0.01 

-'»i7 

VIII- . 

.     —0,0a 

-  O.'ïÔ 

0,21 

—0,73 

— o,5i 

—  0,10 

— o,65 

L\... 

o,3S 

0.^ 

— o,o3 

Vi^ 

0,75 

— 0.10 

1 ,5i 

X.... 

.     —1,46 

o.iS 

—  4'* 

— .>,  '>.» 

«4: 

o,85 

-2.75 

1 

XI... 

o.oi 

— o.îS 

«».4"> 

o,5i» 

— 0,,^4 

— o.i4 

0,53 

Moxeuue  m. 

o.4'> 

0:3t 

0.33 

1.4^» 

*•> 
0,v>> 

0,25 

1 ,23 

Le  premier  et  le  troisième  êcarl  moven  sont  exprimés 
en  minutes  d*arc;  les  autres^  eu  unités  du  quatrième 
ordre. 

Les  écarts  movens  pour  les  inconnues  .r,  \\  z.  /,  w,  r 
sont  donnés  par  les  formules  : 


1  »  H^  m 


m 


m 


m 


m 


m 


%  mj-        %  T3;         100 1  CT.'        100  \  xsj^'        looy^si^' 
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OU 


o,6m    o,oo5/n    0,008  w    0,000014/^    0,000021  m    0,000022m, 

ce  qui  donne  pour  les  sept  éléments  et  les  sIk  inconnues 
les  écarts  moyens  : 


X. 

y- 

z. 

/. 

u. 

V. 

o,a4 

0,002 

o,oo3 

0 , 000004 

0,000008 

0,000008 

0,22 

0,002 

o,oo3 

0,000004 

0,000008 

0,000008 

0,32 

o,oo3 

o,oo4 

o,ooooo5 

0,000010 

0,000010 

•   •    •   • 

0,34 

0,007 

0,011 

0,000020 

0,000029 

o,oooo3o 

0,23 

0,002 

o,oo3 

0 , oooooS 

0,000008 

0,000008 

o,i5 

0,001 

0,002 

0,000004 

o,ooooo5 

o,ooooo5 

0,74 

0,006 

0,010 

0,000018 

0,000016 

0,000028 

ni 
«s 


Pour  nous  conformer  aux  notations  adoptées  par 
M.  Mathias  dans  ses  publications  antérieures,  nous  don- 
nons ci-dessous  le  Tableau  des  formules  qui  représentent 
les  sept  éléments,  en  exprimant  les  cinq  éléments  non 
angulaires  en  unités  du  cinquième  ordre,  et  nous  repro- 
duisons en  dessous  les  écarts  moyens  dans  la  même  hypo- 
thèse; "k  désigne  (A long.)  et  p(Alat.): 


(P) 


/  Déclinaison.. 
Comp.  hor... 

0,07  ■+■  0,396  X  -h  0,139  p  4-  o,oooo3oX^  -h  0,0001 69  Xp  H-  0,000016  p' 
0,24      0,002         o,oo3         0,000004          0,000008           0,000008 
0,87  —  i,2i8X —  7,591  p  —  0,000128X^-4-  0,000372 Xp  ■+■  0,000973  p' 
2,2        0,02           o,o3           0,00004            0,00008             0,00008 

Inclinaison.. 

1,21  -H  0,1 56  X  H  0,872  p  -t-  0,00002  iX'—  0,00011 3  Xp  —  0,000245  P' 

0,32      o,()o3         0,004         OjOooooj          0,000010           0,000010 

j  Comp.  vert. . 
Comp.  Nord. 

16,21  -f-  2,025 X-f-  9,921  p-f-  o,ooo5iiX2 —  0,001545 xp  —  0,002694 p^ 
8,4        0,07           0,11           0,00020            0,00029             o,ooo3o 
— o,94~  i,8i3X—  7,599 p  —  0,000276X^4-  o,ooo236Xp4-  0,000975  pa 
2,3        0,02          o,o3           o,oooo5           0,00008             0,00008 

Comp.  Ouest. 

—0,55 -H  2,077  X—  0,906  p  — 0,000198X^4-  0,000264  xp  —  0,000142  p' 
1,5        0,01           0,02           o,ooo4              o,oooo5             o,oooo5 

Force  totale. 

1 

17,82  -h  i,i8'.iX-^  5,029  p  -h  0,000462 X'  —  0,000747 Xp  —  o,ooo685p^ 
7,4        o,oG           0,10           0,00018            0,00026             0,00028 

On  avait  pu  croire  qu'il  y  aurait  peut-être  intérêt  à  sup- 
primer le  district  qui  contient  la  Corse.  Pour  s'en  rendre 
compte,  on  a  formé  à  nouveau  les  équations  normales  en 
supprimant  ce  district,  on  les  a  résolues  et  l'on  a  calculé 
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les  résidus  pour  les  dix  stations  centrales  restantes.  On  a 
trouvé  les  formules  suivantes,  peu  différentes  des  précé- 
dentes : 

I  t  I  t  I  t 

Déclinaison. ...  o,io-+-  o,.3y6  A-t-  0,169 fi  H-  0,000029)»'-}-  0,000170 X^  +  0,000016 ^^ 

Comp.  hor 3,o3--i,2G4X —    7*679^  —  0,000044^^+ o,ooo578Xp -+- 0,001 2i5p* 

Inclinaison  ....  0,96  H-  o,iGiX4-  o,883p-+-  o,ooooi8X* —  0,000187^^  —  0,000278 p' 

Comp.  vert ....  i3,53  -*-  2, 106X  -t-  10,071  p  -h  o,ooo369X'  —  0,001901  Xp  —  0,008107 p* 

Comp.  Nord.. . .  3,o3  —  1 ,809 X —  7î685p  —  0,000198 X'  -t-  o,ooo436Xp  -h  o, 001218 p* 

Comp.  Ouest..  0,564- 2,  o56X —  0,944  P  —  o,oooi68X'-f- o,ooo353Xp  —  0,000086  p' 

Force  totale...  i4,44-t- '?'^^4^-*-  5,i64p -+- o,ooo333X'  —  o,ooio6oXp  —  0,001057  p' 

Le  calcul  des  résidus 

n  —  (  100  ar'  -+-  by'  -h  cz'  -\-  df ->r  ew'  h-/p"  ) 

a  donné  pour  les  divers  éléments  et  les  dix  districts  le 
Tableau  suivant  : 


'■^ 


/?,. 

/ij. 

«3- 

n,. 

n,. 

'le- 

"v 

/  I 

— o,3i 

0,08 

—0,17 

-o',24 

0,11 

0,14 

—0',  18 

II.... 

0,35 

0,21 

0,  10 

0,74 

o,i5 

—0,25 

o,84 

•III ... 

—  0,01 

— 0 ,  3i 

0,17 

-0,44 

—  o,3o 

0,00 

—0,55 

IV.... 

— 0,06 

0,27 

— o,(ji 

-0,8', 

Oj29 

0,28 

—0,60 

^     M  VI.... 

0,54 
— o,3i 

— 0,20 
0,22 

0,47 

0,56 

0,86 

2,l5 

—0,26 
0,24 

—0,16 
—0,22 

0,44 
'.99 

VIT... 

0,83 

-0,48 

0,14 

—0,22 

0,57 

0,29 

— o,5i 

VIII... 

-0,04 

—0,28 

— 0,11 

—  1,20 

—0,25 

0,00 

—  i,o5 

IX..   . 

0,34 

0,38 

O749 

2,49 

o,3i 

— o,3i 

a,  20 

\  X.... 

-1,48 

0,16 

—1,33 

— 3,3o 

0,35 

0,78 

2,55 

Moyenne  m.. 

0,43 

0,26 

0,45 

1,25 

0,28 

0,24 

','>9 

Ces  résidus,  dans  l'ensemble,  sont  un  peu  moindres  que 
ceux  du  Tableau  (R),  mais  bien  peu;  d'autre  part,  on 
obtient,  pour  le  district  qui  contient  la  Corse  : 

—0,01     — 4»i2        4,77        7,o5    —4,08    —1,79        6,3i 

11  semble  qu'il  vaille  incontestablement  mieux  s'en 
tenir  aux  formules  (F)  provenant  de  l'ensemble  des  onze 
districts.  Nous  les  adopterons. 

Définition  des  anomalies,  —  Soient  rfD,  rfH,  cH  les 
erreurs  expérimentales  commises  dans  la  mesure  de  la 
déclinaison,  de  la  composante  horizontale  et  de  l'incli- 
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naison.  Les  erreurs  qui  en  résultent  pour  les  éléments 
calculés  X,  Y,  Z,  T  sont  : 

d\=d{HcosD)  =  cosD  dll  —  H  siiiDrfD, 
d\  =  d{HsinD)  =  sinD  dil -hU  cosD  dD, 
dZ  =û^(H  tangl)  =  tanglc^H  -^  H(i -h  langM)  c^I, 

\cosl/  cosi  COS*I 

On  a,  en  moyenne,  D  =  i4".  En  radians  (*) 

D  =  i4 =  o-rr?.  —  - 

looo  4 

sensiblement  ;  d'où  sin  D  =  o,25  et  cos  D  =  0,97. 
D'autre  part,  sensiblement  tangl  =  2*,  d'où 

I  -4-  tan"*!  =  5  = 


*'  cos»  I  ' 

I  •  'y 

il  s'ensuit  cosl  =  — =:  et  sini  =  -—• 

En  fin,  H  =  0,2  à  peu  près.  On  a  donc 

d\  =  o ,  97  d\\  —  o ,  '2  X  0,0  dD  =  o ,  97  dVl  -—0,05  dD, 
d\  =  0,25  dR  -h  o,a  X  0,97  dD  =  o, u5  dVi  4-  o,  19!  éiD, 
c^  =  2  c?il  -H  0,2  X  5  i/I  =  2  t/H  4-  ^I, 

crr  =  /5rfH   ^o,2  X  >  X  -'^'-di  =  2,24  <iH-+- 0,896/1. 

Ces  formules  permettent,  connaissant  par  exemple  les 
anomalies  dW  et  dl  de  la  composante  horizontale  et  de 
l'inclinaison,  de  calculer  celles  des  éléments  Z  et  ï.  Dans 
le  cas  de  Z,  cela  se  fait  instantanément  à  cause  de  la  sim- 
plicité des  coefiicients.  Si  donc  Z  et  T  suivent  des  lois 
vérifiant  les  formules  de  la  page    49?  1^^  anomalies  ob- 


(')  On  sait  que  Ton  a  scDsibleincnl 
I   = 1      d  OU      1   =  =  et      i*  = 


200  900  'iOOUOO  lOOUO  10  000  1000 

Ânn,  dt  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XI.  (Mai  1907.)  5 
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tenues  ainsi  devront  être  sensiblement  identiques  à  celles 
qu'indique  la  Carte  magnétique  de  la  France.  Il  en  serait 
de  même  pour  les  anomalies  des  éléments  X  et  Y  déduites 
des  anomalies  ciH  et  dD. 

Lorsqu'il  n'y  a  pas  accord  entre  les  formules  précé- 
dentes et  la  (]arte  magnétique  de  la  France,  il  y  a  lieu  de 
soupçonner  une  faute  de  calcul.  Un  certain  nombre  d'er- 
reurs ont  été  découvertes  par  ce  procédé  qui  met  en  outre 
en  évidence  l'exactitude  des  considérations  de  la  page  49 
relatives  aux  avantages  de  notre  manière  de  faire. 

Les  erreurs  expérimentales  ordinaires  sont  les  suivantes  : 

mod  dD  =  'ï  ou  en  radians  :  7.  x  o,ooo3  =  o,ooo6, 

mod  dH  =  OjOocaD  ou  o,ooo3o, 

mod  cil    =  a'  à  3'      ou  en  radians  :  o,ooo6  à  0,0009. 

On  voit  donc  que  les  erreurs  de  la  déclinaison  influent 
à  peine  sur  la  composante  Nord  X,  dont  l'erreur  totale  est 
sensiblement  égale  à  l'erreur  dont  est  affectée  la  compo- 
sante horizontale  H. 

L'erreur  de  la  composante  Ouest  Y  est  la  somme  algé- 
brique du  quart  de  Terreur  de  H  et  d'environ  le  cinquième 
de  l'erreur  de  D.  Si  mod  rfD  =  2'  et  mod  rfH  =  o,ooo3o, 
il  vient  : 

e/Y  ^  zb  7  o,ooo3o  =lz  -0,00060. 
4  5 

L'erreur  totale  n'atteint  jamais  20  unités  du  cinquième 
ordre  décimal. 

Pour  ce  qui  concerne  Z  et  ï,  qui  dépendent  de  H  et 
de  I,  c'est  l'erreur  de  l'inclinaison  qui  est  le  plus  à  craindre. 
Si  l'on  admet 

mod  ^H  =  0,0009.0         et         mod  d\  =  'V  —  0,0009, 
il  vient 

r/Z  =  ^  0,00040  S-  0,00090. 

L'erreur  maxinia  peut  atteindre  zh  o,ooi3o. 
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Les  mêmes  hypothèses  donnent  pour  T 

dï  =±0,00045  ±0,00080. 

et  Terreur  maxima  peut  atteindre  ±  o,ooi25. 

On  aura  donc  à  peu  près  sûrement  affaire  à  une  ano- 
malie réelle  toutes  les  fois  que  Ton  trouvera 

mod[D(obs.)  — I>{calc.)]^4', 
mod  [H(obs.)  —  H(calc.)]  r:  0,00040, 

mod[I  (obs.)  — ï  (cale.)]  ^4', 
mod  [X{obs.)  —  X(calc.)]  ^o,ooo4o, 
mod  [Y(obs.)  —  Y  (cale.)]  ^o,ooo3o, 
mod  [Z  (obs.)  —  Z  (cale.)]  ^o,ooi3o, 
mod  fT(obs.)  —  T(eale.)]^o,ooi3o. 

Appliquée  au  Réseau  français  de  M.  Moureaux,  la  mé- 
thode précédente  en  met  en  relief  l'admirable  régularité 
et  Fimpeccable  précision.  Vu  le  grand  nombre  des  obser- 
vations et  la  façon  dont  elles  sont  uniformément  réparties, 
la  méthode  des  districts  produit  une  compensation  à  peu 
près  complète  des  anomalies  positives  et  négatives.  Il 
arrive  que  la  méthode  des  districts  et  celle  de  la  formule 
provisoire,  en  France  du  moins,  représentent  en  définitive 
à  peu  près  la  mémo  loi  de  distribution  magnétique  et  con- 
duisent à  des  formules  pratiquement  équivalentes.  Il  n'en 
serait  pas  ainsi  si  dans  la  formation  des  districts  on  con- 
servait des  anomalies  énormes  que  rien  ne  viendrait  com- 
penser, et  l'on  conçoit  qu'en  toute  rigueur  les  deux  mé- 
thodes puissent,  en  d'autres  régions,  conduire  à  des 
résultats  différents.  Leur  excellent  accord,  en  ce  qui  con- 
cerne la  France,  démontre  que  notre  pays  est,  au  point 
de  vue  magnétique,  le  type  des  contrées  régulières  en 
dépit  des  quelques  anomalies  que  peuvent  présenter  le 
Bassin  de  Paris,  le  Plateau  central,  la  Bretagne  et  quelques 
points  particuliers,  comme  les  environs  immédiats  de  La 
Châtre. 
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Pour  les  résultats  numériques  le  lecteur  voudra  bien  se 
reporter  au  Tome  VII  des  Annales  de  V Observatoire  de 
Toulouse,  où  sont  développées  nos  recherches  sur  le  ma- 
gnétisme terrestre. 
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SUR  LA  VITESSE  DIS  IONS  DBS  ÉLEGTROLnKS  :  SULFATE  »E 
NAGNÉSIUm  ET  ACIDE  SULFURIQUE  EN  SOLUTIONS  AQUEUSES 
DILUÉES; 

Par  m.  Maurice  HUYBREGHTS. 


M.  Tower  a  publié  récemment  (*)  un  travail  sur  le 
coefficient  de  migration  de  l'acide  sulfurique  (nombre  de 
transport  de  l'acide  sulfurique).  De  la  comparaison  de  ses 
résultats  avec  ceux  de  Bein  et  de  Starck,  il  conclut  que  les 
siens  sont,  sans  aucun  doute,  les  plus  exacts  de  ceux  ob- 
tenus jusqu'ici  pour  cet  acide  (/oc.  cit,^  p.  84o).  J'ai  dé- 
terminé en  1902  les  nombres  de  transport  de  l'acide  sul- 
furique et  du  sulfate  de  magnésium,  au  laboratoire  de  feu 
le  professeur  Jahn,  de  Berlin,  et  les  résultats  ont  été  pu- 
bliés dans  ma  dissertation  inaugurale  au  mois  de  décembre 
1902  :  «  Ueberdie  Wanderungsgeschwindigkeitderlonen 
der  Elektrolyte  :  Schwefelsâure  und  Magnesiumsulfat  in 
verdiinnten  wâsserigen  Lôsungen.  » 

Je  crois  pouvoir  comparer  avantageusement  mes  résul- 
tats à  ceux,  du  reste  peu  différents  des  miens,  de  M.  Tower. 
J'ai,  d'ailleurs,  évité  plusieurs  causes  d'erreur  qu'il  signale 
dans  son  étude.  Quand  Jahn  m'a  soumis  ce  sujet  de  tra- 
vail, j'avais  essayé  de  doser  l'acide  sulfurique  par  le  chlo- 
rure barytique*,  j'ai  dû  abandonner  ce  moyen  parce  qu'il 
m'a   élc   impossible  d'atteindre  une  exaclilude  allant   au 

(*)  QuESNBViLLE,  MotiU,  Scient,,  t.  XX,  a*  Partie,  1901,  p.  a86. 
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delà  de -j^ pour  loo  en  valeur  absolue;  pour  ces  recher- 
ches c^est  la  différence  maxima  qu'on  puisse  tolérer;  il 
faut,  autant  que  possible,  obtenir  des  chiffres  plus  précis. 
J'ai  proposé  de  doser  l'acide  sulfurique  libre  (seul,  ou  à 
côté  de  fsulate  de  cadmium  dans  le  liquide  anodique)  par 
la  méthode  acidimétrique  iodate-iodure  KIO'-h  5KI 
^-3H=^SO*  =  6I-*-3R2SO* +3H-^0.  L'iode  mis  en 
liberté  était  titré  par  l'hyposulfite  sodique.  Je  m'étais 
assuré  que  le  sulfate  de  cadmium  ne  gène  pas.  Il  faut 
aussi  être  certain  de  la  pureté  de  l'iodate  et  de  l'iodure. 
La  précision  de  la  méthode  titrimétrique  m*a  permis  de 
pousser  mes  recherches  jusqu'à  la  solution  j^  normale, 
c'est-à-dire  bien  plus  loin  que  la  -^  normale,  solution  la 
plus  diluée  avec  laquelle  M.  Tower  a  expérimenté,  et 
qu'il  considère  comme  l'extrême  limite. 

Pour  tous  les  travaux  sur  les  nombres  de  transport 
effectués  au  laboratoire  de  Jahn  on  employait  des  anodes 
en  cadmium  amalgamées.  En  opérant  ainsi,  M.  Tower 
aurait  préservé  son  anode  de  l'attaque  par  l'acide  sulfu- 
rique avant  le  passage  du  courant.  Il  semble  aussi  re- 
gretter que  les  dimensions  de  ses  appareils  soient  faibles. 
Il  aurait  pu  employer  l'appareil  Hopfgartner-Jahn  (*).  La 
modification  apportée  par  Jahn  consistait  dans  l'agran- 
dissement et  le  changement  de  forme  du  vase  anodique 
(t;oi>  description  et  dessin  de  l'appareil  dans  le  présent 
travail).  Il  permet  de  connaître  exactement  le  poids  du 
liquide  anodique  avant  l'expérience  donnée,  que  M.  Tower 
aurait  très  volontiers  connue;  j'ajouterai  que  cet  appareil 
permet  d'opérer  commodément  et  très  exactement.  Une 
autre  critique  peut  être  faite  au  travail  de  M.  Tower  :  il 
est  obligé  de  prélever  le  liquide,  après  l'expérience,  au 
moyen  d'une  pipette;  si,  à  un  moment  donné,  il  enlève 

(*  )  Zeitschr,  f.phys,  Chem.^  t.  XXXVII,  1901,  p.  673.  —  Ahruènius, 
Lehrbuch  d.  Elektrochemie,  traduction  allemande  de  H.  Euler,  i"  édit., 
1901,  p.  i3a. 
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un  mélange  non  homogène  d'acide  sulfurique  el  de  sul- 
fate de  cadmium,  il  commet  une  erreur  que  Tappareil  de 
Jahn  rend  impossible;  il  ne  peut,  en  effet,  débarrasser 
3a  pipette,  en  la  rinçant,  du  liquide  qui  en  tapisse  les 
parois,  puisque  la  partie  écoulée  doit  être  pesée  et  ana- 
lysée. 

Dans  ces  conditions,  je  crois  qu'il  était  bien  inutile  de 
réduire  toutes  les  pesées  au  vide,  la  correction  apportée 
de  ce  chef  est  beaucoup  plus  petite  que  les  erreurs  d'ex- 
périence. 

En  résumé,  mon  travail,  quoique  antérieur  à  celui  de 
M.  Tow^er,  me  paraît  marquer  un  progrès  sur  ceux  qui 
ont  été  faits  en  dehors  du  laboratoire  dirigé  autrefois  par 
Jahn  ;  c'est  ce  qui  me  décida  à  publier  la  traduction  de 
ma  dissertation. 

Daniell  et  Miller,  en  i845,  avaient  déjà  observé  que, 
pendant  l'électrolyse  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre, 
la  concentration  ne  reste  pas  égale  aux  deux  électrodes. 
Pouillet  ne  tarda  pas  à  confirmer  cette  observation  par 
une  autre  du  même  genre  faite  à  propos  de  l'électrolyse 
du  chlorure  d'or.  Hittorf  (9)  (*)  se  mit  à  étudier  le  phé- 
nomène de  plus  près,  et  ses  recherches  (de  i853  à  iSSg) 
l'amenèrent  à  conclure  que  le  transport  de  l'électricité  au 
sein  d'un  électrolyte  est  étroitement  lié  au  transport  des 
ions  :  le  métal  ou  l'hydrogène  va  à  la  cathode,  tandis  que 
le  reste  de  l'électrolyte  dissous  se  dirige  vers  l'anode. 
Arrivés  aux  électrodes,  les  deux  ions  sont  mis  en  liberté. 
Les  changements  de  concentration  qui  s'y  produisent 
s'expliquent  alors  très  aisément  par  la  vitesse  différente 
des  ions.  L'analyse  de  la  solution,  avant  et  après  le  pas- 
sage du  courant,  nous  rend  compte  de  la  mesure  de  ces 
variations  et  nous  permet  de  calculer  les  vitesses  relatives 


(  '  )  Les  chiffres  se  rapportent  à  Tinclex  bibliographique  placé  à  la  fin 
du  travail. 
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des  îons.  Prenons,  par  exemple,  un  éleclrolyte  binaire 
(chlorure  de  potassium,  chlorure  de  sodium,  acide  brom- 
hydrique,  elc.)  en  solution  dans  l'eau  et  désignons  par  u 
la  vitesse  absolue  du  cation,  par  v  celle  de  Fanion,  par  n 
et  n!  les  nombres  respectifs  d'équivalents-grammes  du 
cation  et  de  l'anion  qui  passent  une  section  q  pendant  le 

temps  <;  il  existe  entre   n,  n',    w,   v  la   relation -7  = - 

n                un!                V  i  *         r 

ou  7  = >    7  = ,    car  la  même  force 

/l-H/l  M-Hf'      71-4-/1  u  -{-  V 

électromotrice  agit  sur  les  deux  ions.  Le  nombre  n-\- n! 
d'équivalents-grammes  de  cation  séparés  à  la  cathode  se 
compose  des  n  équivalents-grammes  de  cation  qui  ont  passé 
la  section  q  et  des  ni  équivalents -grammes  de  cation  qui 
sont  devenus  libres  à  cause  du  départ  de  n!  équivalents- 
grammes  d'anion  vers  l'anode.  En  vertu  de  la  loi  de 
Faraday,  n-\-  ni  équivalents-grammes  d'anion  ont  été  mis 
en  liberté  à  l'anode. 

L'expression ,  nous  donne  donc  le  rapport  entre 

le  nombre  d'équivalents-grammes  de  cation  qui  ont  passé 
la  section  q  pendant  le  temps  t^  et  le  nombre  total  d'équi- 
valents-grammes qui  se  sont  séparés  à  la  cathode  pendant 
le  même  temps.  C'est  ce  quotient  que  Hittorf  appelle  le 

nombre  de  transport  du  cation  :  wa=  1  "=  — ^ — 

Le  nombre  de  transport  de   l'anion  est  donné  par  la 

n'  o 

formule  na  = -,  = Il  en  résulte  que 

n  n' 

Il  \-n,        n  -\-  n 

c'est-à-dire  que  la  somme  des  deux  nombres  de  transport 
(de  l'anion  et  du  cation)  est  égale  à  l'unité.    On  a,    en 

outre,  —  =  —  En  d'autres  termes,  le  rapport  des  nom- 
^  ria         V  ^  rr 

bres  de  transport  est  égal  au  rapport  des  mobilités  des 
deux  îons  dans  l'électrolyte. 
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II.  —  Nombres  de  transport  et  pouvoir  conducteur. 

Suivant  la  lliéoried'Arrhénîns,  les  molécules  dissociées 
conduisent  seules  le  courant;  les  molécules  non  dissociées 
restent  indifférentes.  On  désigne  sous  le  nom  de  mobilité 
la  vitesse  que  prend  un  équivalent-gramme  d'un  ion  sous 
l'influence  d'une  force  motrice  égale  à  l'unité.  Supposons 
Félectrolyte  enfermé  dans  un  vase  cylindrique  dont  les 
bases  seraient  les  électrodes  avec,  entre  les  deux  pôles, 
une  différence  de  potentiel  P.  Le  courant  se  transmet  pa- 
rallèlement à  Taxe.  Le  nombre  de  cations-grammes  qui, 
en  allant  vers  la  cathode,  passent  à  travers  l'unité  de  sec- 
tion pendant  l'unité  de  temps,  est  égal  à  Na=  a.7iA-F. 

u  représente  la  mobilité  du  cation,  i\k  sa  concentration 
et  F  la  force  qui  agit  sur  chaque  cation.  Cette  force  est 
égale  à  la  diflérence'  de  potentiel  P  multipliée  par  la 
charge  électrostatique  particulière  à  chaque  cation  ve  ; 
V  est  la  valence  du  cation,  s  la  charge  électrostatique  qui, 
en  vertu  de  la  loi  de  Faraday,  est  particulière  à  chaque 
valence:  F  =  veP.  Nous  obtenons  pour  N;t:  N^.  =  a7))tve  P. 
D'autre  part,  le  nombre  d'anions  qui  se  déplacent  pen- 
dant l'unité  de  temps  dans  la  direction  opposée  sera  ex- 
primé par  Nrt  =  —  TTjav'eP.  Chaque  cation  porte  avec  lui 
une  quantité  d'électricité  ve  et  chaque  anion  une  quantité 
—  v'c;  de  sorte  que  la  quantité  d'électricité  qui  traverse 
l'unité  de  section,  pendant  l'unité  de  temps,  c'est-à-dire 
la  densité  du  courant  I,  est  donnée  par  l'expression 
I=(v2e2„Yi-f-v'2e*ryi«)P.  D'après  la  loi  d'Ohm,  I  =  xP. 
X  désigne  le  pouvoir  conducteur  spécifique  du  rhéophore. 
En  outre,  on  doit  avoir  Yi^ve  =  v|,/v'e,  sinon  l'ensemble  du 
système  ne  serait  pas  électriquement  neutre.  Il  ressort  de 
ces  dernières  équations  que  x  =  ve7j;t(«ve  -t-t^v'e),  wvs  et 
t^v'e  ne  sont  rien  d'autre  que  la  vitesse  des  ions  sous  l'im- 
pulsion d'une  chute  de  potentiel  égale  à  l'unité.  Dési- 
gnons-les par  U  et  V  et  notre  équation  prendra  la  forme 
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X  =  v£yj/t(U  4- V^).  Le  pouvoir  conducteur  spécifique  x, 
divisé  par  la  concenlralion  totale  r\  de  Télectrolyte  dis- 
sous, nous  donne  le  pouvoir  conducteur  moléculaire  (jl, 

u.  =  -  ==  ve  —  (U  -h  V).  Quand  la  dissociation  est  com- 

plète  7^;t=Y).  Dans  ce  cas,  [jl  =  ve(l) -j- V)= /n4- 'a  si 
nous  posons,  avec  Kohlrausch,  veU  =  /K  et  vcV=/a' 
Pour  les  nombres  de  transport  nous  avons  déduit  la  for- 

mule  nj(  =  j-, ^  cl  fia  =  ,,  ^  ^;  nous  obtenons,  par  con- 
séquent, 

,,      ,,       U        V  vcU       veV 

U-}-V=  —  =  —         et  a=  =  , 

/lA        ria  rik  ria 

ou  bien  a  =  -î^  =  — ,  ce  qui  revient  à 

^  riA-  lia  ^ 

U=  [Jt/iA         et         /a=  {in«. 

Ces  équations  nous  permettent  donc  de  calculer,  en 
parlant  du  pouvoir  conducteur  moléculaire  et  des  nom- 
bres de  transport,  la  mobilité  /^  ^^  ^a  ^^^  ^^^^  dans  des 
solutions  diluées  à  Tinfini,  car  l\Mectrolyte  n'est  complè- 
tement dissocié  que  dans  les  solutions  diluées  à  l'infini. 

ni.  —  Formule  de  Jaun. 
Des  formules  qui  nous  sont  déjà  connues, 

x  =  vETf]A(U -h  V)        et         /lA  =  ^    .   Y ^ 

il   résulte   que   x  =  ^^  '^       ou   Uyia  = — -^    En  d'autres 

termes,  en  parlant  du  pouvoir  conducteur  de  la  solution 
et  du  nombre  de  transport,  on  peut  calculer  le  produit  de 
la  mobilité  et  de  la  concentration  du  cation;  car  la 
valence  v  nous  est  connue,  de  même  que  la  charge  élec- 
trostatique e  particulière  à  chaque  valence.  Nous  savons. 
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en  eflFet,  que,  pendant  Tunité  de  temps,  runllé  G.  G.  S.  de 
courant  dépasse  0^,01 1 18  d'argent,  donc 

8=  i^Zi^l  =9654  unités  G.  G.  S.         et         -  =  i!o538. 10-*. 
0,01118       ^  e  ' 

Si  maintenant  nous  mesurons  le  pouvoir  conducteur 
en   ohms    réciproques,   nous    devrons    remplacer  x   par 

X.  io~®,  de  sorte  que  Ur^ff  =  i  ,()358  -^  io~". 

Désignons  maintenant  la  concentration  yia  pstr  le  nombre 
d'équivalents-grammes  d'ion  contenu  dans  i^  et  faisons  la 
différence  de  potentiel  égale  à  1  volt,  notre  expression 
devient 

l]T^J,=  I  ,o3r)8  — '- 10-*. 


IV.  —  Skls  complexes. 

En  soumettant  le  cyanure  double  de  potassitim  et  d'ar- 
gent à  ses  expériences,  Hittorf  s'attendit  à  voir  se  déposer 
du  potassitim  et  de  l'argent  à  la  cathode,  tandis  que  le 
cyanogène  irait  seul  à  l'anode.  L'analyse  lui  démontra 
que  le  potassium  seul  était  allé  à  la  cathode. 

Pour  expliquer  ce  phénomène,  il  fallait  admettre  une 
ionisation  suivant  le  schéma  KGN.AgGN;F^K-f-Ag(CN)2. 
L'argent  qui  s'était  précipité  à  la  cathode  provenait  d'une 
réaction  secondaire  :  K -h  KAg(GN)^=  2KGN -|- Ag. 
Gette  hypothèse  se  trouva  bientôt  confirmée  par  Télectro- 
lyse  d'autres  sels  doubles,  tels  que  le  chloroplatinate  de 
sodium,  le  ferrocyanure  de  potassium,  le  chlorure  d'or  et 
de  platine,  et  quelques  sels  doubles  de  mercure. 

Des  recherches  sur  la  marche  des  ions  nous  donnaient 
donc  un  moyen  de  distinguer  un  mélange  de  sels  qui,  en 
solution,  se  dédoublent  en  ions  distincts,  et  les  sels 
doubles  qui  se  dissocient  en  ions  complexes. 
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V.  —  Dissociation  des  électrolttes  polyvalents. 

C'est  encore  à  Hittorf  que  nous  devons  les  premières 
recherches  concernant  l'influence  des  différentes  condi- 
tions de  l'expérience  sur  la  vitesse  des  ions. 

Il  établit  que  la  température  n'a  pas  une  influence  très 
marquée  sur  la  vitesse  relative  des  ions;  l'intensité  du 
courant  n'en  a  aucune.  La  concentration  de  l'électrolj'le 
en  a,  par  contre,  beaucoup.  C'est  ainsi  qu'il  a  pu  classer 
les  électrolytes  en  trois  groupes  suivant  l'influence  que  la 
concentration  exerce  sur  la  mobilité  de  leurs  ions.  Au 
premier  groupe  appartiennent  les  électrolytes  dont  les 
ions  vont  également  vite  dans  les  différentes  concentra- 
tions; exemple  :  le  chlorure  de  potassium,  le  chlorure  de 
sodium,  le  chlorure  ammonique.  Dans  le  deuxième  groupe 
on  rencontre  les  sels  dont  le  cation  prend  une  vitesse 
croissante  à  mesure  que  la  dilution  augmente,  par 
exemple  le  sulfate  de  cuivre.  Le  nitrate  d'argent,  qui 
figure  au  troisième  groupe,  se  comporte  d'une  façon  tout 
à  fait  opposée  :  la  quantité  d'argent  transportée  diminue, 
relativement  à  la  quantité  d'anion  NO',  quand  la  dilution 
augmente.  Ces  expériences  lui  montrèrent  en  outre  que, 
à  partir  d'une  certaine  concentration,  la  vitesse  relative 
du  cation  prend  une  valeur  constante,  indépendante  de 
la  concentration.  D'autre  part,  les  expériences  qu'il  fît  avec 
les  sels  haloïdes  du  cadmium  et  du  zinc  lui  donnèrent  des 
résultats  surprenants.  Le  nombre  de  transport  du  cation 
était  négatif.  Il  semble  donc  que,  pour  ces  éleclrolyses, 
métal  et  halogène  aillent  en  même  temps  à  l'anode.  Hittori 
explique  ce  phénomène  anormal  en  disant  qu'en  solution 
concentrée  l'électrolyte  se  compose  de  molécules  com- 
plexes; ces  molécules  se  dissocient  à  la  manière  des  sels 
complexes,  c'est-à-dire  qu'une  partie  du  cation  remonte 
le  courant  avec  l'anion,  tandis  qu'une  partie  du  cation  se 
dépose  normalement  à  la  cathode.  Par  une  dilution  pro- 
gressive, les  agrégats  moléculaires  se  dédoublent. 
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Hittorf  n^hésîla  pas  à  étendre  sa  théorie  aux  sels  de 
magnésium.  L'expérience  confirma  son  hypothèse.  Nous 
citerons  notamment  les  travaux  de  Gordon  (i  i),  Red- 
lich  (i8),  Grotrian  (4),  Wershofen  (5),  Kilmmel  (i4)» 
Rudolphi  (6),  Kahlenberg  (24)  et  Jones  (la). 

Il  résulte  des  recherches  de  ces  deux  derniers  chimistes 
que,  dans  des  solutions  relativement  diluées  de  sulfate  de 
magnésium^  il  existe  encore  des  molécules  doubles. 

La  question  des  éleclrolytes  polyvalents  est  encore  plus 
compliquée,  car  le  dédoublement  ne  s'ellectue  pas  aussi 
simplement,  mais  bien  d'après  le  schéma 

H»  SO*^  H  4- H  SOS 
HSO*  ^  H  H- SOS 

ce  que  Helmollz  avait  du  reste  pressenti  dans  son  discours 
sur  Faraday.  C'est  en  admettant  l'existence  de  cet  ion 
intermédiaire  HSO*  que  Richarz  a  pu  expliquer  la  for- 
mation d'acide  persulfurique  H^S^O*  pendant  l'électro- 
lyse  d'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfurique. 

Jones  partage  également  cette  opinion.  11  a  déterminé 
l'abaissement  du  point  de  congélation  de  solutions  d'acide 
sulfurique  très  diluées.  Il  en  conclut  que,  pour  les  dilu- 
tions o,oo5  à  0,001  normales,  toutes  les  molécules  se 
dédoublent  en  H  et  HSO*;  la  plupart  de  ces  ions  com- 
plexes HSO^  sont  dissociés  en  H  et  SO*.  Par  contre,  il 
ne  resterait  pour  ainsi  dire  pas  de  molécules  H^SO*.  Les 
chiffres  de  Meyer-Wildermann  (i3)  plaident  en  faveur  de 
la  dissociation  de  l'acide  sulfurique  en  trois  ions,  à  partir 
de  la  solution  o,  1  moléculaire  normale. 

L'existence  d'ions  intermédiaires  complexes  étant 
admise,  quel  rapport  y  a-t-il  entre  l'ionisation  et  la  con- 
centration pour  une  même  température?  Car,  pour  nous 
faire  une  idée  bien  claire  sur  les  phénomènes  de  la  disso- 
ciation, il  est  avant  tout  nécessaire  d'être  renseigné  sur 
la  vitesse  des  ions  en  différentes  concentrations.  Il  est 
à  prévoir  que  les  trois  ions  H,  HSO*  et  SO*  ont  des 
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vitesses  différentes.  Si  donc  le  nombre  de  transport  de 
l'hydrogène  varie  encore  beaucoup  dans  des  concentra- 
tions où  l'on  a  constaté  pour  les  acides  monobasiques 
une  constance  parfaite,  on  peut  conclure  à  un  mode  de 
dissociation  différent.  Dans  le  cas  où  le  nombre  de  trans- 
port serait  indépendant  de  la  concentration,  on  pourrait 
dire  que  l'acide  se  dédouble  suivant  un  seul  schéma.  Il 
est  évident  que  les  expériences  de  transport  seules  sont 
impuissantes  à  révéler  si  la  dissociation  a  lieu  suivant  le 
premier  schéma  :  H^SO*^H  4- HSO*,  ou  suivant  le 
second  :  H2S0*;F^Hî»-i-S0'.  Hiltorf  et  Bein  (lo)  ont 
expérimenté  sur  le  sulfate  de  magnésium.  Leurs  résultats 
ne  concordent  pas  et  ne  peuvent  pas  concorder,  parce  que 
ces  auteurs  ont  travaillé  avec  des  concentrations  et  à  des 
températures  tout  à  fait  différentes.  En  outre,  le  nombre 
de  leurs  expériences  était  trop  restreint.  Leurs  chiffres 
pour  Tacide  sulfurique  sont  plus  concordants.  Les  der- 
nières recherches  dans  cette  voie  ont  été  faites  par  Stark. 
Ces  chiffres  s'écartent  nolablement  de  ceux  trouvés  anté- 
rieurement. Il  dit,  du  reste,  qu'il  tenait  moins  à  donner 
des  valeurs  exactes  pour  les  nombres  de  transport  que 
d'établir  la  marche  approximative  de  leur  variation  avec 
la  concentration,  d'une  façon  plus  complète  qu'on  ne 
l'avait  fait  jusqu'à  présent.  Par  contre,  l'exactitude  exa- 
gérée de  ses  mesures  physiques  me  paraît  en  contradiction 
avec  ce  but  (emploi  du  microscope  pour  la  lecture  de  sa 
balance,  réduction  dans  le  vide  de  toutes  les  pesées,  lec- 
ture de  ta  burette  au  moyen  du  cathétomctre),  alors  qu'il 
laisse  à  penser  que  son  travail  était  plutôt  inexact  au 
point  de  vue  chimique. 

Bref,  il  est  facile  de  voir  que  les  données  acquises  sur 
ce  sujet  jusqu'à  présent  sont  insuffisantes,  parfois  même 
erronées.  C'est  ce  qui  m'a  engagé,  suivant  les  conseils  de 
Jahn,  à  entreprendre  de  déterminer  aussi  exactement  que 
possible  de  nouveaux  chiffres  de  transport  pour  le  sulfate 
de  magnésium  et  l'acide  sulfurique. 
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Partie  expérimentale. 
I.  —  Appareil. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  pour  mes  expériences 
est  celui  d'Hopfgartner-Jahn  (i5  et  8).  Il  est  entièrement 
en  verre  et  se  compose  de  deux  parties  essentielles;  l'une 
d'elles  sert  de  vase  anodique,  l'autre  reçoit  k  couche 
neutre  et  le  liquide  cathodique.  L'une  des  branches  du 
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(Figure  /j,  grandeur  naturelle). 

vase  anodique  peut  se  fermer  au  mojen  d'un  bouchon  de 
verre  rodé.  A  l'ouverlure  opposée  se  trouve  l'anode  con- 
stituée par  un  bâton  de  cadmium  scellé  au  moyen  de  cire 
à  cacheter  dans  un  tube  recourbé  vers  le  haut  à  angle 
droit.  Un  fil  de  cuivre  soudé  au  cadmium,  et  sortant  du 
tube  de  verre,  permet  d'amener  le  courant  au  pôle  po- 
sitif. Un  tube  de  caoutchouc  le  protège  pendant  l'expé" 
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rience.  Les  deux  vases  composant  l'autre  partie  de  Tap- 
pareil  sont  reliés  par  un  tube  horizontal.  L'un  d'eux, 
ouvert  aux  deux  bouts,  peut  se  poser  sur  le  vase  anodique 
au  moyen  d'un  col  bien  rodé.  L'ouverture  supérieure  est 
fermée  par  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  d'un  trou;  ce 
trou  laisse  passer  la  tige  d'un  bouchon  de  verre  rodé, 
mobile  sur  toute  la  hauteur  du  vase  et  pouvant  venir  ob- 
turer l'ouverture  inférieure  de  ce  vase  destiné  à  contenir 
la  couche  neutre.  Le  deuxième  vase  qui  recevra  le  liquide 
cathodique  est  un  tube  en  U  portant  à  sa  partie  inférieure 
un  robinet  en  verre  permettant  l'écoulement  du  liquide. 
Vers  le  haut  il  est  élargi,  ce  qui  permet  d'y  poser  une  petite 
nacelle  portée  par  quatre  pieds;  celle-ci  renfermera  un 
peu  de  mercure  et  une  couche  d'une  solution  saturée  de 
sulfate  de  zinc  pour  empêcher  toute  polarisation.  Un  (il 
de  cuivre  isolé,  et  passant  à  travers  un  bouchon  de  caout- 
chouc, la  reliera  au  pôle  négatif. 

Le  bouchon  mobile  est  relevé  pendant  toute  la  durée 
de  l'expérience;  il  est  abaissé  au  moment  où  l'on  inter- 
rompt le  courant. 

II.  —  Disposition  de  l'expérience. 

Toutes  les  surfaces  rodées  sont  d'abord  légèrement 
graissées;  l'anode  est  amalgamée  et  le  vase  anodique  sec 
est  pesé  avec  ses  bouchons.  On  le  remplit  de  la  solution 
à  électrolyser,  on  y  adapte  le  vase  cathodique,  on  con- 
tinue à  verser  de  la  solution  jusqu'à  i*^™  environ  au- 
dessus  de  l'élargissement  du  vase  cathodique,  et  Ton  place 
l'appareil  dans  la  cuve  à  eau  encore  vide.  Après  avoir  dé- 
posé prudemment  la  nacelle,  la  fin  du  remplissage  devient 
plus  difficile.  Il  convient  alors  de  mettre  sur  la  solution 
de  sulfate  de  zinc  un  disque  en  liège  sur  lequel  on  laisse 
couler  lentement  la  solution  jusqu'à  ce  que  la  nacelle  soit 
remplie.  On  verse  alors  le  liquide  le  long  de  la  paroi  du 
vase.  On  replace  le  bouchon  et  Ton  introduit  le  fil  de 
cuivre  jusqu'au  fond  d^la  nacelle.  On  remplit  la  cuve  et 
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l'on  maintient  l'eau  à  une  température  constante  (celle 
de  l'expérience,  i8®  ou  3o°);  on  intercale  dans  le  même 
circuit  un  voltamètre  à  nitrate  d'argent.  On  fait  passer  le 
courant.  L'expérience^  est  terminée  quand  il  s'est  déposé 
suffisamment  d'argent  (t;o/r  les  Tables)  dans  le  creuset. 

Le  courant  est  interrompu  et  le  bouchon  mobile  abaissé 
pour  séparer  la  couche  neutre  du  liquide  anodique,  la 
solution  de  nitrate  d'argent  décantée  du  creuset,  le  dépôt 
d'argent  est  lavé  soigneusement,  séché  et  pesé.  On  vide 
la  cuve  à  eau,  on  laisse  partir  le  liquide  cathodique;  la 
partie  supérieure  de  l'appareil  est  enlevée  et  la  couche 
neutre  est  conservée  à  part  pour  être  analysée.  Une  nou- 
velle pesée  du  vase  anodique  avec  son  contenu  nous  donne 
le  poids  du  liquide  qu'il  contient. 

On  l'agite  pendant  quelque  temps  afin  de  le  rendre  ho- 
mogène, et  on  le  conserve  dans  un  flacon  pour  être  sou- 
mis à  l'analyse  et  renseigner  ainsi  sur  les  changements  de 
concentration.  L'analyse  de  la  couche  neutre  nous  éclai- 
rera sur  le  point  de  savoir  si  l'expérience  peut  être  uti- 
lisée. Si  l'on  ne  peut  pas  constater  de  changement  dans 
sa  concentration,  c'est  un  signe  que  l'expérience  a  été 
faite  dans  de  bonnes  conditions.  Dans  le  cas  contraire^ 
l'expérience  est  à  rejeter. 

Lors  de  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique  j'ai  recherché 
s'il  se  formait  à  l'anode  du  peroxyde  d'hydrogène;  les 
essais  au  moyen  d'iodure  de  potassium  et  d'acide  chro- 
mique  m'ont  donné  des  résultats  négatifs.  Inutile  d'ajou- 
ter que  je  n'ai  jamais  perçu  de  dégagement  gazeux  aux 
électrodes,  ni  de  troubles  dus  à  la  formation  de  sels  ba- 
siques. 

m.  —  Analyses. 

A.  Sulfate  de  magnésium,  —  Le  dosage  du  contenu 
des  solutions  en  substances  solides  était  eflectué  par  éva- 
poration.  Des  portions  de  liquide  étaient  pesées,  évapo- 
rées dans  des  vases  en  verre  d'Iéna  sur  des  plaques  d'as- 
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beste  jusqu'à  un  volume  de  quelques  centimètres  cubes; 
de  là,  elles  passaient  quantitativement  dans  de  grands 
creusets  de  platine,  et  on  les  mettait  au  bain-marie  où 
elles  restaient  jusqu'à  siccité.  Le  creuset,  muni  de  son 
couvercle,  était  porté  sur  la  toile  d'asbeste  et  finalement 
légèrement  calciné  au-dessus  de  la  flamme.  Le  fond  du 
creuset  ne  pouvait  pas  être  porté  au  rouge.  Le  creuset, 
après  refroidissement  dans  l'excitateur,  était  pesé  puis 
réchauffé,  repesé,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  poids  constant. 
B.  Acide  sulfurique.  —  Pour  Tanalyse  de  l'acide  sul- 
furique,  j'ai  employé  la  méthode  iodométrique.  Des 
expériences  préalables  m'avaient  démontré  que  la  pré- 
sence de  sulfatp  de  cadmium  chimiquement  pur  ne  gênait 
en  rien  l'analyse.  Les  solutions  pesées  étaient  addition- 
nées d'un  excès  d'iodate-iodure  et  titrées  au  moyen  de 
ihiosulfate  de  sodium  (Na^S^O').  Le  titre  de  cette  solu- 
tion était  établi  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  dont  la 
concentration  avait  été  très  exactement  déterminée  gravi* 
métriquement  (AgNO'). 

IV .  —  Calculs  des  nombres  de  transport. 

Pour  le  calcul  des  nombres  de  transport  au  moyen  des 
données  fournies  par  l'analyse,  je  prends  comme  exemple 
la  première  expérience  de  la  troisième  solution  de  la 
Table  L    C'est  une   solution    de  sulfate    de  magnésium 

équivalente-normale.  Les   analyses  de  la   solution 

primitive  donnèrent,  pour  loo^  :  qb,  io235,  o*,  10240  et 
08,  10280  de  MgSO^,  c'est-à-dire,  en  moyenne,  o^,  i0235 
de  MgSO*  et 

100',  000  —  o«,  io'23  =  99^,8977  d'eau. 

Le  vase  anodique  pesait  rempli  :  1298^,270  (après 
l'électrolyse);  vide  :  5i3s,  goS  (avant  l'éleclrol^'se);  par 
conséquent,  784^,365  représentent  le  poids  du  liquide 
anodique. 

^Mi».  de  Chim,  et  de  Phf*.f  8*  térie,  t.  XI.  (Mai  igo'j.)  6   • 
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06,2528  d'argent  s'était  déposé  dans  le  voltamètre.  En 
\ertu  de  la  loi  de  Faraday,  une  quantité  équivalente  de 
cadmium  de  l'anode  s'est  dissoute;  donc,  le  vase  anodique 
en  est  devenu  d'autant  plus  léger;  o^,  25ii8  d'argent  cor- 
respond à  o^,  1820  de  cadmium. 

Le  poids  total  du  liquide  anodique  est  de 

784»,  365  -+-  o«,  1 32  =  784s  497. 

Les  analyses  du  liquide  anodique  donnèrent  les  chiffres 
suivants  :  pour  loo^:  0^,12666  et  06,1 2653;  en  moyenne, 
oS,  12659  de  sels. 

Dans  tout  le  liquide  anodique,  il  y  a  donc 

o*,  12659  X  7*1^4497  =  o«,993i    de  sels 
et  784*,  497  —  o*,  993  =  783*,  5o4  d*eau. 

D'après  l'analyse  de  la  solution  primitive,  cette  quan- 

.   .   j,                ^        .    o*.  I0235  X  783,504  -  o  1  I 

lité  d  eau  contenait  — ^ ^ =0^,8027  de  sul- 

99,897  ^ 

fate  de  magnésium. 

Les  sels  du  liquide  anodique,  après  l'expérience,  se 
composent  de  sulfate  de  magnésium  qui  préexistait  et  de 
sulfate  de  cadmium  qui  s'est  formé  pendant  l'électrolyse  ; 
ce  dernier  est  équivalent  à  la  quantité  d'argent  séparée 
dans  le  voltamètre. 

06,2528  d'argent  correspond  à  0^,2441  de  sulfate  de 
cadmium,  0^,9931  (sels  du  liquide  anodique,  MgS0^4- 
CdSO»)--o^?,244I(GdSO^)  =  o6,749odeMgSO^ 

Ainsi,  la  teneur  du  liquide  anodique  en  sulfate  de  ma- 
gnésium est  connue  également  après  l'électrolyse. 

La  diff^érence  :  0^,8027  (MgSO*  avant  l'électrolyse) 
—  0^,7490  (MgSO*  après  l'électrolyse)  =  0*^,0537,  donne 
la  perte  du  liquide  anodique  en  sulfate  de  magnésium,  ce 

...  .     »  .1        24,36X0,0537  _  Q/î    J 

qui  équivaut  a  une  perte  de  — - — ■ — 77 ■  ==  06,01000  de 

magnésium.  A  la  cathode,  il  s'est  séparé  une  quantité 
de  magnésium  équivalente  à  la  quantité  d'argent  du  vol- 
tamètre, c'est-à-dire  -^ ;H —  =o^',o38o8.  De  par  la 

107,93  '  ^ 
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définition,  le  nombre  de  transport  du  magnésium  est  de 

0,01086    -„ 

'^k  = 03^5  =  o,38i. 

o,o38o8    ' 

Le  calcul  des  nombres  de  transport  de  Tacide  sulfu- 
rique  ne  s'écartait  pas,  en  principe,  de  celui  donné  ci- 
dessus.  Seulement,  comme  l'acide  sulfurique  était  déter- 
miné directement,  une  simple  soustraction  donnait  la 
perte  en  acide  sulfurique  du  liquide  anodique.  Il  ne  fallait 
pas  non  plus  négliger,  pour  obtenir  la  quantité  d'eau  du 
liquide  anodique,  de  tenir  compte  du  poids  de  sulfate  de 
cadmium  formé. 

Les  poids  atomiques  dont  je  me  suis  servi  sont  ceux 
qui  sont  publiés  par  la  Deutsche  chemische  Gesellschaft 
de  Berlin  (1901). 

V.  —  Les  solutions. 

La  quantité  approximative  des  produits,  chimiquement 
purs,  était  dissoute  dans  de  bonne  eau  distillée,  spécia- 
lement destinée  à  des  travaux  de  chimie  théorique. 

La  richesse  de  la  solution  en  expérience  était  toujours 
établie  par  trois  analyses  ;  je  ramenais  les  résultats  à  loo^ 
de  solution  et  j'en  prenais  la  moyenne. 

Pour  donner  les  normalités,  je  prenais  la  densité  des 
solutions  à  18**  et  à  3o**  au  moyen  du  pycnomètre  de 
Sprengel.  Je  calculais  la  densité,  rapportée  à  Teau  à  4^  C 
et  dans  le  vide,  au  moyen  de  la  formule 

rf=£(D— rf)-h8. 

d  représente  la  densité  du  liquide  à  la  même  tempéra- 
ture, D  la  densité  de  l*eau  à  la  même  température,  P  le 
poids  du  liquide,  p  le  poids  de  l'eau,  S  la  densité  moyenne 
de  Tair  rapportée  à  Peau  =  0,0012.  D'après  cette  formule, 
la  densité  de  la  troisième  solution.  Table  1=  0,99976. 
De  V\y  le  volume  qui  contient    i   équivalent-gramme  de 
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sulfate  de  magnésium 


ç  = 522^1 =  58»,  84. 

o > 99976  X  1,0235 


VI.  —  Produits. 


Mon  sulfate  de  magnésium,  vendu  comme  chimique- 
ment pur,  fut  purifié  par  recristallisation  et  soumis  à 
l'analyse. 

Les  rapports  de  SO^  à  Mg  étaient,  d'après  deux  ana- 
lyses :  I  à  0,998,  et  I  à  0,997  ^^  '^^^  ^^  1,000.  L'acide 
sulfurique  fut  trouvé  exempt  d'arsenic,  de  fer,  d'acide 
nitrique  et  de  métaux  précipitables  par  l'acide  sulfhy- 
drique. 

VII.  —  Lbs  valeurs  Utjjfc. 

A  la  fin  de  ce  travail  j'ai  donné  les  valeurs  calculées  au 
moyen  de  la  formule  de  Jahn 

pour  le  produit  de  la  mobilité  du  cation  et  de  sa  concen-- 
1  ration. 

Le  pouvoir  conducteur  spécifique  x  est  donné  par  l'équa- 
tion A  =  -9  où  A  représente  le  pouvoir  conducteur  équi- 
valent et  y\  la  concentration  équivalente,  c'est-à-dire  le 
nombre  d'équivalents  dans  i^*^'.  Les  valeurs  de  A  pour 
nos  concentrations  se  déduiront,  des  chiffres  trouvés  par 
Fr.  Kohlrausch,  au  moyen  de  la  formule  d'interpolation 
établie  empiriquement  par  lui,  A  =  a —  P^/^,  où  a  et  p 
désignent  deux  constantes,  dépendant  de  la  nature  de 
l'électrolyte  et  qui  peuvent  être  trouvées,  par  le  calcul, 
pour  chaque  électrolyte  dès  que  Ton  connaît  deux  valeurs 
de  pouvoir  conducteur;  n  signifie  ici  la  normalité  rap- 
portée au  litre;  de  sorte  que  n  ==  -  =  iooot^. 

Pour  le  sulfate  de  magnésium  à  18° 

A  =  118,9a  —  i87,!i4  V  n* 


Pour  1000  T,. 

Trouvé 

0,02 

68,1 

0,01 

76,6 

o,oo5 

84,7 

0,002 

94,4 

0,001 

100/2 

Pour  X000  7). 

Trouvé. 

0,1 

225 

o,o5 

253 

o,o3 

272 

0,02 

286 

0,01 

3o8 

o,oo5 

33o 

0,002 

35i 

0,001 

36 1 
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Calculé. 

78,6 

86,7 
95,3 

» 

Pour  l'acide  sulfurlque 

A  =  4o3,23  —  4^2,36  v^n. 

Calculé. 

207 

î47»6 

» 
288,6 

3l2,2 

33i,o 
35o,o 
» 

Les  nombres  manquanls,  dans  la  colonne  des  valeurs 
calculées,  sont  ceux  qui  avaient  été  employées  au  calcul 
de  a  et  de  ^.  La  valeur  de  la  formule  d'interpolation  res- 
sort de  la  concordance  des  valeurs  que  j'ai  calculées  avec 
les  valeurs  que  Kohlrausch  a  trouvées. 

Dans  les  Tables  que  j'ai  données,  je  n'ai  naturellement 
considéré  que  des  concentrations  qui  donnent  des  nom- 
bres de  transport  constants. 

VIII.  —  CoKCLtSIONfl, 

1**  Les  nombres  de  transport  trouvés  à  i8°  pour  le 
sulfate  de  magnésium  montent  rapidement  à  mesure  que 
la  dilution  augmente.  La  valeur  maxima,  constante  à 
partir  de  la  solution  nonantième  normale,  plaide  en  faveur 
d'une  dissociation  fort  avancée,  excluant  la  présence 
d'ions  complexes  quelconques. 

Les  expériences  faites  à  So**  ne  m'ont  donné  qu'un  coef- 
ficient de  température  assez  minime. 

2°  L'acide  sulfurique  me  donne  deux  constantes  : 

0,824  pour  les  solutions p  ss  8  à  90 

et  0,845  pour  les  solutions p  =  io5  et  fuiv. 
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Ce  résultat  surprenant  tendrait  à  faire  admettre  une 
dissociation  complète  en  trois  ions  dans  les  solutions  qui 
donnent  la  deuxième  constante.  Les  recherches  de  Smith 
sur  la  dissociation  des  acides  organiques  bibasiques  sem- 
blent démontrer  que  le  dédoublement  en  trois  ions  se 
produit  seulement  dans  les  solutions  très  diluées. 

Par  contre,  les  travaux  de  Meyer-Wildermann  démon- 
trent que  le  dédoublement  de  l'acide  sulfurique  en  trois 
ions  se  produit  déjà  à  partir  de  la  solution  0,1  normale. 
De  sorte  qu'il  me  serait  impossible,  dans  l'état  actuel  de 
nos  connaissances,  de  donner  l'explication  de  ce  phéno- 
mène. 11  est  intéressant  de  voir  aussi  la  concordance  du 
nombre  0,824  observé  sur  une  grande  série  de  concentra- 
tions avec  les  valeurs  maxima  trouvées  pour  l'acide  chlor- 
hjdrique  et  l'acide  nitrique. 

Les  nombres  de  transport  trouvés  à  3o"C.  restent  éga- 
lement à  peu  près  constants  (0,81 4)  pour  un  certain 
nombre  de  concentrations;  c'est  à  peu  de  chose  près  le 
même  que  celui  de  l'acide  chlorhjdrique  à  3o^.  Quand  la 
dilution  augmente,  le  nombre  de  transport  arrive  aussi  à 
une  deuxième  constante. 

Suivent  deux  Tables  permettant  la  comparaison  de  mes 
chiffres  avec  ceux  de  Hittorf,  de  Bein  et  de  Stark. 


A.  Sulfate  de  magnésium. 


A  i8». 


A  3o». 


Nor- 

N. de  T. 

Expéri- 

Nor- 

N.deT. 

Expéri- 

malité. 

du  Mg. 

mentateurs. 

malité. 

du  M  g. 

mentateurs 

=      0,3 

0,238 

Hittorf 

12,5 

0,344 

» 

i5,o 

0,369 

Huybrechts 

f  =  i5 

0,376 

Huybrecht 

20 

0,439 

Bein 

3o 

0,376 

Huybrechts 

3o 

o,384 

» 

60 

o,38i 

» 

60 

0,387 

» 

90 

0,386 

» 

90 

o,388 

» 

120 

o,386 

» 

i5o 

0,387 

» 

SUR    LA    VITESSE    DES    IONS    DES    ÉLECTROLYTES. 
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B.  Acide  sulfurique. 


A  i8« 


A  3o-. 


Nor- 

N. de  T. 

Expéri- 

malité. 

de  H. 

mentateurs. 

V  =  0,025 

0,600 

Hiltorf 

0,072 

0,712 

» 

0,25 

0,786 

» 

0,3 — 0,16 

0,785 

Stark 

0,5 

0,800 

» 

1,0 

0,825 

» 

1  ,i5 

0,823 

Hiltorf 

2,5 

0,837 

Stark 

5 

0,794 

Flittorf 

4 

<),832 

Huybrechts 

8 

0,824 

» 

10 

o,855 

Stark 

i5 

0,8-24 

Huybrechts 

16 

o,865 

Stark 

22 

0,82  > 

Bein  (à  10") 

22 

0 ,  800 

»     (  à  •>.3"  ) 

3o 

0 ,  824 

Huybrechts 

60 

0,824 

» 

90 

0,824 

» 

95 

0,827 

» 

io5 

0,843 

» 

120 

0,845 

0 

Nor-       N.deT.         Expéri- 
malité.       de  H.       mentateurs. 


V  =    r")     o,8o5      Huybrechts 


3o  0,812 

60  0,814 

85  0,816 

100  o,83o 

io5  0,839 

120  o,838 


» 
» 
» 
» 


Les  valeurs  trouvées  par  M.  Tower  représentent  les  nombres 
de  transport  de  SO*  ;  en  les  soustrayant  de  l'unité  (ce  que  j'ai 
fait  ici),  on  obtient  les  nombres  de  transport  de  l'hydrogène. 


N. 

dc!  T.  de  H 

Normalité. 

à  8*. 

à  20". 

à  32-. 

V  =    I 

» 

0,8123 

» 

2 

» 

o,8i3i 

» 

5 

» 

0,8195 

0 

10 

o,8356 

o,8236 

o,8o83 

20 

o,8363 

0 , 8209 

0,8084 

5o 

o,83i9 

0,8191 

0,8088 
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Table  I.  —  Nombre  de  transport 


NUMERO 

delà 
solallon. 


II 


l!l 


IV 


V 


VI 


NUMERO 

de 

Toxpé- 

riencc. 


3 


VOLUME 
de  la  solution 
qui  renrerme 
un  équfvalent- 

framme. 


(  .  \ 
■  I 


14,82 


29, i3 


58,8'4 


88,27 


118,93 


148, 83 


DENSITE 

de  la 
toIntlOR 

_  • 


Of999>9 


ANALYSE 

de  la  solution  prlmlUve  p.  100 

McSO«. 


Résultats. 


0,40482 


Moyennes. 


ANALYSE 

de  U 

couche  neutre. 


0,40495 


1,00289   '    0,40491    /   0,4^4^   <    o»4*^49o 


o,4o485 


o , 2o655 


0,40482 


o,2o653 


1,00084  <  0,20662  >  0,20654  )    0,20646 


o,2o656 


0,10240 


o,2o65o 


0,10245 


*'»9997^  /  0,10235  \     o,i0335  J  o,io23i 


O,1023o 


0,06826 


0,10234 


0,06825 


<*>  999^9  \     0,06822  /  0,06826  /  o,o683o 


0,06828 


o,o5o68 


o,o6832 


!  o,o5o66 


0,06066  )    0,06067  ,  0,06071 


o , 06068 


0.04047 


o,o5o68 


o,o4o48 


0,99912  ^  o,o4o6o  /  o,o4o49  l    o, 04062 


o,o4o5i 

I  I 


o,o4o47 


r 
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^u  sulfate  de  magnésium  à  18**. 


QUANTITE 
d'arfeni 
déposée 
dans  le 

Toltamèlre. 


0,5469 

O  y  5393 
0,2884 

o,a8i8 
o,a8oi 
o , 3029 

o,25a8 
o,a533 
0,3559 


0,2111 


o,a4g6 
o,3a58 

0,22l4 

0,2374 
o,aai9 

o,ao90 
OjaS^a 
o,a3ai 


f 


ANALYSE 

du  liqaide  anodique  p.  100 

(MsSO^-f-CdSO*). 


Résultais. 


o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

O 
o 

O 
O 

o 

O 

o 
o 

0 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

0 

o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 


^5817 

45812 

^5763 
45771 

43296 

43307 

23385 
23387 

23366 
23376 

23595 
23586 

12566 
1 265  J 

12682 
12682 

12711 
12717 

08866 
08862 

09234 
09233 

09004 
09000 

07200 
07202 

07364 
07361 

07209 
07207 


06067 
06071 

06339 
06334 

06282 
06286 


Moyennes. 


0,4^8i5 
0,45767 
o,433oi 

0,23386 
0,23371 
0,23590 

0,12659 
0,12682 
0,12714 

0,08864 
0,09233 
o , 09002 

0,07201 
0,07362 
0,07208 

0,06069 
o,o6336 
o,o6a84 


POIDS 
du  liquide 
anodique. 


776 
772 

774 

777 
778 

777 
784 

777 
776 

776 
776 

777 

777 
77^ 

777 

775 

777 
777 


842 
480 
239 

087 
421 
807 

365 
883 
563 

83 1 
43o 
235 

275 
725 

885 

975 
600 

728 


NOMBRE  DE  TRANSPORT 
duMg. 


Valeurs 
trouvées. 


0,368 
0,069 
0,370 

0,378 
0,374 
0,376 

o,38i 


o,38o 

0,385 
0,387 
0,387 

0,387 
0,386 
0,386 

0,386 
0,386 
0,388 


Moyennes. 


0,369 


0,376 


0,382       V      o,38i 


0,386 


o,386 


0,387 


9» 


M.     HUYBRECHTS. 


4 

Table  II.  —  Nombre  de  transpori^ 


NUMERO 

de  la 
solution. 


II 


III 


IV 


NUMERO 

de 

l'expé- 

rlence. 


VOLUME 
de  la  solution 
qui  renferme 
un  équlralent- 

framme. 


i4,84 


3         î 


20, 8i 


6(),oi 


87,85 


DENSITIC 
de  la 

solution 
18* 


ANALYSE 

de  la  solution  primillre  p.  100 

MfSO«. 


Résultats, 


0,40454 


Moyennes. 


ANALYSE 

de  la 

couche  neutre. 


<),4o4>o 


1,00-281 


<     O,4o4^3     )     o,'|o46o     /     0,40467 


0,40473 


0,20lH^ 


!     o,4o456 


0,20187 


o, 10087 


o, 10040 


0,06857 


0,06862 


0,201 85 


1,00076     (     0,10182     )     o,30iS4     /     0,20182 


Oj'.îoiSa 


o^îoo'io 


0,99975  /  o,ioo33  )  o,ioo36  (  o,ioo4i 


o,ioo36 


0,06862 


0,9994 1  /  0,06855  \    o,()6858  <  0,06862 


o,o6856 
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du  sulfate  de  magnésium  à  3o**. 


QUANTITE 
d'arfent 
déposée 
daos  le 

voltamètre. 


ANALYSE 

du  liquide  anodique  p.  100 

(MgSO*-i-CdSO«). 


Résultati. 


0,7895 


o,353i 


0,6464 


0,4^^0 


0,3479 


o,3364 


o,3iio 


o,3364 


0,3071 


0,3357 


0,3297 


0,3119 


o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

0 

o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 


481 18 

48075 

43897 

43885 

46739 
46745 

24561 
24555 

235^0 
23;Vjo 

23438 
23437 

i3o54 
1 3o5 1 

13478 
13478 

i3oo6 
i3oo9 

ioio3 
101 06 


ioo55 


ioo55 

09871 
09876 


Moyennes . 


o , 48096 


0,43891 


0,46743 


0,24558 


0,23540 


0,23437 


o, i3o52 


0,13478 


0,1 3007 


o, lOIOO 


0, ioo55 


0,09873 


POIDS 
du  liquide 
anodiqne. 


776,537 


775 , 260 


774,817 


777,430 


7'/8,4i4 


774 


,21.) 


772,269 


775,140 


774,700 


774,348 


772,181 


774,093 


NOHBl^E  DE  TRANSPORT 
duMff. 


Valeurs 
Irouyées. 


Moyennes. 


0,378 


0,375       /       0,376 


0,375 


0,383 


0,382       >      o,384 


0,386 


0,387 


0,388      )      0,387 


0,386 


0,387 


0,388      \      o,388 


0,388 
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Table  III.  —  Nombre  de  transport 


NUMERO 

de  la 
solution. 


III 


IV 


NUMERO 

de 

rezpé- 

rieoce. 


II 


I 

2 


I 

a 


VOLUME 
de  la  solution 
qui  renferme 
un  équivalent- 

framme. 


4fOiO 


8,102 


I  \ 


i5,o3 


"5,99 


3o,I2 


61,70 


DENSITE 
de  la 
solution 
18* 

,  a 


ANALYSE 
4<e  la  solntioo  prlmitlre  p.  100 


Résuluts. 


1,19189 


Moyennes. 


ANALYSE 

de  la 

couche  neutre. 


1,19173 


1,00682  <   1,19124   >   1,19x55  /   1,19167 


I ,00293 


i,i9i5i 


o,6o352 
o,6o358 
o,6o352  \ 


o,6o354 


I ,19100 

0,60296 
o,6o34i 


o, 32588  i         (  * 
i,ooio5  4     0,32587  (  0,32587  / 
/  0, 32586  \         I 


),3258i 


I , 00092 


1  o,3o646  j 
{  o,3o6Jq  (  o,3o648 
o,3o64§ 


0,16280 


o, 32603 


o,3o66i 


0,16278 


0,99992  l    0,16282  y  0,16281  l    0,16294 


0,16380 


0,07953 


0,16274 


0,07962 


0199929  {    0.079^4  >  0,07954  <  0,07957 


0,07954 


0,07957 


SUR    LÀ    VITESSE   DES    IONS    DES    ÉLEGTROLYTBS.  qS 


■  V acide  iulfurique  à  i8* 


QUANTITE 
d'arfent 
déposM 
dm»  le 

Tollamèlre. 


0,8980 
1,1371 
1,1724 

o,8i36 
0,8910 

o,65oi 
o , 6693 

o,53o4 
0,6617 


0,5079 
0,4526   j 


I 


} 


0,4026 

0,4714 

« 
o,4o63 


ANALYSE 

du  liquide  anodique  p.  100 

H«SO<. 


RéfoItaU. 


iij73o 
14670 

i35i9 
i35o7 

i3352 
i34i4 

56390 
564 10 

56020 
56o3i 


29^21 

2Q4li 


20 
2941 5 


293H4 
29385 

28087 
28099 


i3o53 
i3o5i 

i38i6 
i382i 


I^OJ 

ijoo 


06008 
06008 

00678 
00677 

05995 

05993 


Moyennes. 


1,14700 
i,i35i3 
1,1 3383 

o,56/|oo 
o,56o25 

0,29417 
o , 29385 

0,28093 

o, i3o53 
o,i38i9 
0,14078 

0 , 06008 
0,05678 
0,05994 


POIDS 
dtt  liquide 
anodique 


777,080 
776,405 

77^,79^ 

777,525 
776,395 

775,075 
773,045 

777 '3o9 

768,462 

77' > 294 
773,464 

776,923 

777vl70 
776,040 


NOMBRE  DE  TRANSPORT 
de  l'hydrogène. 


Valeun 
trourées. 


0,834 
0,833 
0,829 

0,824 
0,823 

o,8a8 
0,823 

0,820 

0,82'4 

0,821 

0,829 

0,825 
0,825 

0,823 


Mofennet. 


0,832 


0,824 


0,824 


0,S2'| 


0,824 
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Table  III.  —  Nombre  de  transport 


NUMERO 

de  la 
solution. 


NUMERO 

de 

reip«- 

rience. 


VI 


VII 


VIII        <  2 


IX 


VOLUME 
de  la  solatlon 
qui  renferme 
UD  équlTaleni- 

^amme. 


90>94 


96,12 


t 07^60 


126, 10 


DENSITE 

de  la 
solution 

4'* 


ANALYSE 

do  la  solution  primltire  p.  100 

H«SO<. 


Résultats. 


Moyennes. 


0,05398      ', 


ANALYSE 

de  la 

couche  neutre. 


o , 05396 


/     o,o5i07 


0,ODl07 


0,04569 


0^04565 


I     0,03893 


0,05396 


0,99915     /    0,05397     \    0,05397    <     0,05396 


0,05397 


o,o5i07 


0,99911     ^     o,o5io5     \    o,o5io6    /    o,o5io6 


o,o5io7 


0,04564 


O) 99908    /     o,o4565     \    0,04566    y     o,o4566 


o,o4563 


0,03889 


0,99903    /     0,03892     l     0,03893     /    0,03893 


0,03893 


0,03894 


SUR    LA.    VITESSE    DES    IONS    DES    ÉLECTROLYTES.  qS 


î  V acide  sulfurique  à  i8**  (suite). 


QUANTITÉ 
d'argent 
déposée 
dans  le 

voltamètre. 


ANALYSE 

du  liquide  anodique  p.  100 

H«  SO». 


Résultats. 


0,3545 


o,3o8i 


0,2486 


0,1763 


o,i65o 


0,1794 


o ,  I  1 28 

i 

o,ia74      ) 

I 

o,i323 


0,1471 


o , I I 00 


0,1074 


o,o3683 
o,o3685 

0,03907 
0,03909 

0,04196 
0,04196 

0,04252 
0,04254 

o , o43o6 
o,o43o4 

0,04235 
o,o4238 

o,o^oo5 
0 , o4oo6 

0,03936 
0,03935 

0,03914 
0,03914 

o,o3i59 
o,o3i62 

o, 03349 
o,o3352 

o,o3358 
o,o3358 


Moyennes. 


o,o3684 


0,03908 


0,04196 


0,04253 


o,o43o5 


0,04237 


o,o4oo6 


0,03935 


0,03914 


o,o3i6i 


o,o335o 


o,o3358 


POIDS 
du  liquide 
anodique. 


77 'h  673 


775,086 


775,375 


775,642 


775,144 


774,93^ 


773,950 


773,861 


774,56o 


773, 83o 


774,750 


773,967 


NOMBRE  DE  TRANSPORT 
de  l'hydrogène. 


Valeurs 
trouvées. 


Moyennes. 


0,823 


0,824       \       0,824 


0,824 


0,826 


0,828       \       0,827 


0,826 


0,845 


0,843       l        0,843 


o,84o 


0,847 


o,84o      l       0,845 


0,848 
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Table  IV.  —  Nombre  de  transport 


NUMERO 

delà 
solution. 


II 


m 


NUMERO 

de 

l'expo- 

rience. 


IV 


VOLUME 

do  la  Kolution 

qui  renferme 

un  éqniTalenl- 

gramme. 


i6,ao 


28,46 


61,89 


3     \ 


58,53 


2        \      83 /,3 


DENSITE 
de  la 
solution 
30* 

V 


ANALYSE 

de  la  solution  primitlTO  p.  100 

H*  SO^ 


RésttlUts. 


o,3o648 


Mofennes. 


ANALYSE 

de  la 

couche  neutre. 


o,3o65a 


0,99783  ;  o,3o646  \    o,3o648  /  o,3o634 


o,3o649 


0,17284 


o,3o655 


0,17288 


0,99689  y  0,17284  }  0,17285  <  0,17288 


0,17287 


0,17284 


0,07953 

0,99626  1  0,07954  >  0,07955 
0,0795'^  \ 


0,07960 


0,08409 


o,o84ii  1         l 
0,99630  \     0,08406  .  0,08)09  / 
o,o84ïo  I         \ 

f  0,08411 


0,03900 


0,06899 


0,99609  !  o,o5yoo  \     0,06901  /  0,05899 


0,06903 


0,03902 


Stlk    LA    VITESSE    DES    IONS    DES    ÉLECTROLYTES.  g^ 

?  l'acide  sul/urique  à  3o*. 


QUANTITE 
d'arfent 
déposée 
dans  le 

TOltamètre. 


ANALYSE 

du  liquide  anodlque  p.  loo 

H«  SO*. 


Résultats. 


Uo|ennes. 


0,4174 


o,6368 


0,0027 


0,3433 

I 

o,4ioi       ) 

I 

o,5o4o 


0,3273 


0,4^6 


0,3338 


0,2653 


o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

0 
o 

0 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 


»,27I2  I 


0,2487 


286  i3 
2860  tî 


2-r)o5 


28127 
28134 

i5638 
1 5653 

1 5334 
i5324 

14879 
14878 

o638i 
o638i       ( 

06181 
061 85 

06810      i 
06809       ^ 


o,2><647 


0,27602 


o,28i3o 


o , 1 5645 


o, i5329 


0,14878 


o,o638i 


o,o6i83 


0.06810 


o463o 
o463 1 

04600 


) 


04601       \ 


04709 


0^709      ^ 


) 


o , o463 I 


0, 04600 


0,04709 


roius 
du  liquide 
anodique. 


767,040 


/"/» 


771 ,55o 


773,371 


774,937 


770,040 


775,3 15 


772,047 


774,1 55 


773,337 


773,545 


773,335 


774,  ï9<^ 


NOMBRE  DE  TRANSPORT 
de  l'hydrogène. 


Valeurs 
IrouTces. 


Moyennes. 


o,8o5 


0,809       \       o,8o5 


0,801 


o,8i3 


0,811       /       0,812 


o,8i3 


0,816 


0,812       f       o,8i4 


o,8i4 


o,8i5 


0,816      \       0,816 


0,816 
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Table  IV.  —  Nombre  de  transpoH 


NUMERO 

de  la 
solution. 


V 


VI 


VII 


NUMERO 

de 

l'expé- 

ripiico. 


3 


VOLUMK 
(le  la  solution 
qui  renforme 
un  cqutralont- 

grammc. 


io3,3i 


107,83 


123,72 


DENSITE 

ilo  la 
»olulioa 

4"  ' 


ANALYvSE 

de  la  solution  primitive  p.  100 

H'  80<. 


Réttultals. 


0,04760 


Moyennes. 


ANALYSE 

de  In 

couche  neutre, 


0,04757 


0,9960»      {      0,04761      >     o,f>476i      /      0,04709 


0,04761 


,      0,04569      . 
0,99600     )     o,o4565     •     o,o4566 
o , o4565     y 


0,03982 


0,04758 


0,04560 


0,08982 


0,99095     ;     0,03981     l     0,08980     J     0,08981 


0,08979 


0,08978 


Table  V.  —  Sulfate  de  magnésium. 


V. 

-  1-1000  7). 

TQ- 

A. 

X. 

«*. 

UYlfc. 

SS,-2-} 

0,01 1829 

1,1 319  .io~^ 

76,87 

0,87085.10  •'' 

o,386 

0,3482.10    i^ 

118,93 

o,oo8'|o83 

o,84o83.io-5 

8(.,8:) 

0,67981.10-' 

0,886 

0,2817.10-* 

i48,83 

0,0067191 

0,67191 .10-* 

83,59 

0,56160.10-' 

0,887 

0,2246.10"* 

SUR    LA    VITESSE    DB6    AOKS   'HCS   ^LEGTROLYTES. 


V9 


de  V acide  sulfurique  à  3o°  {suite). 


QUANTITE 
d'argent 
dépoMe 
dans  le 

Toltamètre. 


0,1176 


o,ia3i 


o,iaio 


0,1283 


0,1647 
o,i6o3 


ANALYSE 

dn  liquide  anodlqaetp.  100 

H»SO*. 


Rétnllats. 


0,04189 
0,04188 

o,o4i58 
o,o4i58 

0^04169 
0,04170 


o,o393i 
0,03933 


o,o3i63 
o,o3i66 

o,o3o34 
o,o3o38 

0,08190 
0,08190 


Moyennes. 


o, 04188 


o,o4iô8 


0,04169 


0,08932 


o^q3i65 


o,o3o36 


0,03190 


> 


•P01D8 
du  liquide 
anodiqufl. 


772,060 


77a  ,«6  lô 


772,345 


772,760 


778,810 


772,375 


772,605 


•^f^t 


^(OMBRE  DE  TOANSPORT 
deJtkrrirofène. 


ValeoBs 
trouvées. 


0,889 


0,828 


0^83^1 


o,83i      7 


Moyennes. 


u,^© 


0,839 


0,84^ 


0,837      >       Of^î'S 


0,887 


Table  VI.  —  Acide  sulfurique. 


v. 

i=1000Yl. 

fi. 

A. 

X. 

1 

»k- 

t^tifc. 

8,102 

0,12343 

0,12848  .10  -^ 

192,94 

0,928814 

oMk, 

a,oda6  .10"-* 

i5,o3 

0, 066534 

0,066534.10"^ 

282,08 

o,oi544i 

0,82'4 

1,8179  .IO~< 

3o,ia 

o,o832oo 

0,088200.10"^ 

267,48 

o,888o5.io-\. 

0,824 

0, 7^794-10"* 

61,70 

0,016207 

0,016207.10—' 

296,84 

0,48029.10-'' 

..'^,824 

o,4oç)93.io-* 

90,94 

0,010996- 

0,010996.10-' 

3o9,3i 

0,34018.10-' 

0,82  V 

• 
< 

0,29080.10** 

> 
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SUR  L'BXISTBNCB  BU  POTASSAIHONIUH  ET  BU  SOBAMMONIUI; 

Par  m.  a.  JOANNIS. 


MM.  Otto  Ruff  et  Emile  Geisel  ont  publié  (*)  sur  la 
nature  des  métaux  ammoniums  un  travail  qui  comprend 
deux  parties  :  une  critique  des  conclusions  que  j'ai  tirées 
de  mes  expériences  sur  le  même  sujet  et  une  partie  expé- 
rimentale où  se  trouvent  décrites  des  expériences  exécu- 
tées dans  le  dessein  d'appuyer  leur  opinion. 

(^)   Berichte  der  deutschen  Chemisc/ien  Ces.,    t.  XXXIX,   1906, 
p.  828. 

^nn,  de  Chim,  a  de  Phjrt.,  8*  itérie,  t.  XI.  (Mai  1907.) 
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Je  répondrai  bout  d'abord  à  kuFs  €pUi<fii«s,  j«^d-iâ€iiteirai 
ensuite  leurs  expéi^iences.> 


h 

D'appè»  MM.  Otto  RufF  et  Geisel,  les  matières  S4ftlides 
d'aspect  métallique  et  de  couleur  mordorée,  qoe  j'ai  dé- 
crites sous  te  nom  de  poiassammonium  et  de  soc/ammo- 
nium, ne  seraient  pas  des  substances  chimiquement  défi- 
nies; elles  seraient  constituées -par  du  potassium  ou  du 
sodium  recouverts  d'une  solution  saturée  de  ces  métaux 
al^aliiiis  d^Nis  t'au^Da^niôc;  cette  sohition,  decoukur  mor- 
dorée, recouvrirait  entièrement  ces  métaux  par  suite  d'une 
adhésion  exceptionnelle. 

Cette  explication,  ou  plutôt  cette  hypothèse,  n'expli- 
querait pas  les  faits  suivants  :  chaque  fois  que  l'oit  éva- 
pore une  solution  étendue  de  sodammoninm  oir  de  pota^s- 
sammonium  dans  l'ammorri^ac  liquéfié  et  que  f^on  arrive 
au  mx)nvent  où  f'on  constaté  qu'il  n'y  a  plus  trace  de 
liquide  (^),  on  trouve  toujours  que  le  liquide  restant  a 
pour  composition  Â.zH'K  ou  AzH'Na;  cependant,  dans 
ces  diverses  expériences,  pour  un  même  poids,  et,  par 
eoin^é^tfeM,  pour  un-  îttëmtf  vd-irme  des  métauxf  afcafins, 
leurs  surfaces,  après  l'expérience,  sont  très  différentes 
suivant  la  façon  dont  on  a  conduit  l'évaporation.  Il  fau- 
drait, par  suite,  que  les  épaisseurs  de  liquide  qui  adhèrent 
aux  métaux  alcalins,  par  suite  de  cette  force  spéciale, 
soi'ent  chaque  fois  différentes  et  correspondent,  chaque 
fois,  à  ce  qu'exige  la  formule  trouvée  AzH'K  ou  AzH'Na. 
H  faudrait,  de  phis,  qu'il  en  soit  de  même,  non  seulement 
dalhs'  foutes  Fes  expéi'iences  fartes    avec  le  sodium  et  fe 

(^)  On  fait  cetHe  eonslaUCion  à  Tàide  du  procédé  que  j'ai  indfiqué 
{Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  Vil,  p.  26)  et  qui,  depuis,  a 
été  constamment  employé  par  tous  les  chimistes  qui  ont  étudié  ces 
combinaisons. 
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potassium,  mais  aussi  dans  les  expériences  faites  par 
M.  Moissan  et  par  M.  Rengade  avec  d'autres  métaux  al- 
calins :  lithium,  rubidium,  caesium,  etc. 

Les  mesures  thermochimiques  que  j'ai  efiectuces  mon- 
trent qu'il  Y  a  dégagement  de  chaleur,  quand  on  fait  réa- 
gir du  potassium  ou  du  sodium  sur  l'ammoniac.  Ce  fait 
ne  s'expliquerait  pas  dans  l'hj'pothèse  d'une  dissolubion 
de  ces  mélaiix;  il  concorde  bien,  au  contraire,  avec  le  fait 
de  la  combinaison.  Comme,  d'autre  part,  cette  quantité 
de  chaleur  est  faible,  cela  explique  pourquoi  les  métaux- 
ammoniums  se  comportent  le  plus  souvent  comme  les 
métaux  alcalins  eux-mêmes.  Cependant,  et  contrairement 
à  l'asserlion  de  MM.  Kufl'  et  Geisel,  ces  combinaisons  pré- 
sentent parfois  certaines  réactions  particulières,  coiame 
l'action  de  Toxjde  azoteux  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys., 
8*"  série,  t.  VI,  p.  80),  celles  du  chlorure  de  raétbylc 
(Chablay,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  p.  1262)  et  du 
chlorure  d'éthylidène  {Comptes  rendus^  t.  CXLII, 
p.  93),  etc. 

L'hypolhèse  de  MM.  Ruff  et  Geisel  explique  l'égalilé 
que  j'ai  constatée  entre  la  tension  de  vapeur  de  la  solu- 
tion saturée  et  la  tension  de  dissociation  de  la  masse 
solide.  Cela  est  vrai,  mais  il  est  une  autre  explication 
donnée  autrefois  par  M.  Moutier  (CoA«/>/e5re/irf«5^  t.  CX, 
p.  5 18)  et  qui  montre  que  cette  égalité  de  tension  n'est 
nullement  contraire  à  l'explication  que  j'ai  donnée  de  ces 
phénomènes. 

Une  difliculté  se  présente  lorsqu'on  admet  que  le 
sodammonium  est  une  dissolution  de  sodium  dans  l'amiDO^ 
niac  :  le  sodium  est  blanc,  d'un  blanc  1res  légèrement  jau<- 
nâtre,  comme  l'argent;  les  sels  de  sodium  sont  blancs 
aussi  et  le  sodammonium  est  d'un  rouge  intense.  Pour 
écarter  cette  difficulté,  MM.  Otto  Ruff  et  Giesel  repren- 
nent l'hypothèse  de  Seeley  :  le  sodium  nous  paraît  blanc, 
mais  il  serait  rouge  en  réalité  et  cette  couleur  n'apparaî- 
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trait  que  lorsqu'on  le  dissout.  Comme  on  le  voit,  c'est 
une  nouvelle  hypothèse  faite  pour  expliquer  une  nouvelle 
propriété  des  ammoniums  alcalins. 

II. 

Les  expériences  faites  par  les  savants  allemands  ont 
pour  objet  :  i°  de  démontrer  leur  hypothèse,  c'est-à-dire 
d'établir  que  les  métaux-ammoniums  sont  des  métaux 
alcalins  recouverts  d'une  solution  de  ces  mêmes  métaux 
dans  l'ammoniac;  2"  de  déterminer  la  solubilité  des  mé- 
taux alcalins  dans  l'ammoniac;  3^  de  rechercher  si  les 
métaux-ammoniums  ne  sont  pas  constitués  par  un  mélange 
d'amidure  et  d'hydrure  de  sodium  ou  de  potassium. 

1°  Pour  essayer  de  démontrer  leur  hypothèse,  MM.  Otto 
Ruffet  Geisel  ont  employé  deux  procédés  :  la  centrifuga- 
tion  et  la  compression. 

Centrifugation,  —  A  l'aide  d'une  centrifugeuse  tour- 
nant à  1200  tours  par  minute,  ces  savants  ont  tenté  d'ex- 
pulser le  liquide  adhérent,  d'après  eux,  à  la  surface  du 
soi-disant  sodium.  Le  tube  où  se  trouvait  le  métal-ammo-i 
nium  était  refroidi  à  —  80°  et  centrifugé  pendant  quelques 
minutes.  Celte  expérience  ne  réussit  qu'avec  le  sodium. 

Voici  les  résultats  de  la  première  expérience  citée  par 
les  auteurs  (  *)  :  le  mélange  employé  contenait  o6,534a  de 
sodium  pour  08,6242  d'ammoniac,  soit  l'^^'jSS  d'ammo- 
niac pour  1°^  de  sodium.  Ce  mélange  devait  être  constitué, 
si  l'hypothèse  de  ces  savants  élait  exacte,  de  0^,3889  de 
sodium  métallique,  recouvert  d'un  liquide  de  composi- 
tion Na  +  4,88AzH3  pesant  08,6690  (Na  =  0^,1 453; 
AzH^  =  0^,5242).  D'après  mes  expériences,  il  devrait  se 
composer  au  contraire  de  o^,  85o6  de  sodammonium  solide 


'}  La  dcuxiëinc  expérience,  toule  semblable,  conduirait  aux  inôme$ 
çoocl^sions, 
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AzH^Na  et  de  0^,2078  d*une  solution  saturée  de  sodammo- 
nium  dans  l'ammoniac  (renfermant  o^,o45i  de  sodium  et 
08,1627  d'ammoniac  correspondant  à  Na-f-  4,88ÀzH')(*). 
Or,  par  la  centrifugation,  MM.  KufTet  Geisel  ont  obtenu 
un  corps  solide  pesant  0^,8024  et  un  liquide  projeté 
pesant  0^,2029  et  contenant  Na  06,0620  et  AzH*  06,2009, 
soit  5™"', 23  d'ammoniac  pour  i**  de  sodium. 

En  considérant  cette  expérience  telle  quelle,  on  voit 
combien  les  résultats  qu'elle  fournit  se  rapprochent  de 
ceux  que  ma  théorie  prévoit,  tandis  qu'ils  sont  très  éloi- 
gnés de  ceux  qu'exige  l'hypothèse  contraire,  et  le  léger 
écart  trouvé  s'explique  très  facilement  par  le  fait  suivant  : 
dans  un  tube  que  l'on  centrifuge,  la  pression  du  gaz  am- 
moniac qui  s'y  trouve  contenu  n'est  pas  uniforme;  elle  est 
un  peu  plus  grande  dans  la  partie  du  tube  la  plus  éloignée 
de  l'axe  de  rotation,  de  sorte  que  le  sodammonium  situé 
moins  loin  du  centre  doit  se  dissocier  lentement,  le 
liquide  projeté  s'enrichissant  en  ammoniac;  c'est  en  efiet 
ce  que  Ton  remarque  dans  l'expérience  qui  vient  d'être 
résumée  :  le  sodammonium  a  perdu  un  peu  d'ammoniac 
et  le  liquide  n'est  plus  saturé,  il  contient  un  peu  d'ammo- 
niac en  excès. 

Mais  MM.  Otto  RufT  et  Geisel  ne  voient  pas  dans  cette 
expérience  une  confirmation  de  mes  idées,  par  suite  de 
l'interprétation  suivante  :  ils  admettent  que  le  solide 
qu'ils  obtiennent  est  du  sodium  encore  recouvert  de  la 
solution  que  la  centrifugation  a  été  impuissante  à  enlever, 
par  suite  d'une  adhésion  extraordinaire  du  liquide  sur  le 
sodium.  C'est  donc  encore  à  une  hypothèse  qu'ils  ont 
recours,  celle  d'une  adhésion  exceptionnelle,  pour  expli- 


(')  J'ai  calculé  ces  nombres  d'après  la  solubilité  du  sodammonium  à 
basse  température  que  j'avais  déterminée  autrefois.  Si  l'on  adoptait  la 
valeur  un  peu  dKTérenle  trouvée  par  MM.  RufT  et  Geisel,  ces  nombres 
deviendraient  o,8566  (au  lieu  de  o,85o6)  et  o,aoi8  (au  lieu  de0y20'^8)| 
mais  U  conclusion  serait  la  même. 


lo6  A.    JOANIflS. 

^i^r  ee  fait  qui  ne  ^i^accordc  pas,  non  plus,  avec  lear 
ibéork. 

L'adhésion  exceplioDoelle  dont  parlent  ces  savants 
paraîtra  encore  plus  exceplionnelle  sî  Ton  considère  ce 
qui  suit  :  d'»pffès  eux,  la  masse  qui  reste  après  la  centrifu* 
galioD  pèse  o<^^8o34  ^^  contient  d'après  leur  analjse 
o^,4^og  de  sodium  et  o^,  32i5  d'ammoniac;  elle  devrait  se 
composer,  d'après  leur  hypothèse,  de  0^,3918  de  sodium 
solide  recouvert  de  0^,4106  de  solution  de  sodium  dan^ 
l'amittoiniac  (  *  ).  Or,  il  est  facile  de  calculer  les  vollimes  de 
ces  deux  masses  :  le  vodume  du  sodium  solide  e»l  de 
o*"%4o4  et  le  volume  die  la  solution  est  de  o®"*,77,  en 
admettant  pour  sa  densité  le  nombre  0,32'^  que  j'ai  déter- 
miné réeemmenl.  Il  me  semble  tout  à  fait  impossible 
d'admettre  qu'un  solide  cristallisé,  en  cristaux  qui  ne  sont 
nuUeroenI  microscopiques,  puisse  rester  imprégné,  à  la 
suite  d'une  cenlrifugation  à  1200  tours  par  minute,  d'an 
volume  de  liquide  presqite  double  du  sien. 

Expériences  de  compression.  —  Les  métaux-ammo- 
nium» étaient  renfermés  dans  un  morceau  de  drap  et 
comprimé»;  après  la  compression,  on  retrouvait,  à  l'inté* 
rieur  du  drap,  le  métal  alcalin  à  peine  teinté  de  rouge.  Des 
expérience»  de  ce  genre  ne  sont  nullement  probantes;  les 
métaux-ammonium»  sont  beaucoup  trop  altérables  par  la 
plus  légère  élévation  de  température  pour  qu'on  puisse 
le»  comprimer  ainsi.  En  effet,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur dégagée  par  la  compression,  la  combinaison  est 
détruite  et  de  Tammoniac  va  se  liquéfier  dans  la  partie  la 
plus  froide  de  l'appareil;  un  liquide  provenant  de  sa 
condensation  et  contenant  en  dissolution  plus  ou  moins 
de  métal  alcalin  s'écoule  à  travers  le  tissu  dans  lequel  la 
matière  a  été  renfermée  pour  être  comprimée.  Ce  qui 


{^y  Aree  \t  co«ffiei«Dt  de  solubilité  déterminé  par  ces  savants,  oes 
nombres  deviendraient  respectivement  0,3971  et  o^/iooi. 
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moolre  bi6Q  qiue  cette  inflii^nee  de  la  chaleur  dégagée 
intervient,  c'esi  cpue^  pot»  le  sodHim,,  le»  auteurs,  au  lieu 
d'obteair  une  solatlon  saturée^^  comme  iJ^  le  devraient 
d'après  leur  théorie,  ohtieooeat  une  solution  contenant 
presc^ue  moitié  moîns  de  sodium.  Pour  le  lithium,  l'écai*t 
est  de  même  sens,»  mais  beau^co^ip  plus  faible,  presque 
négligeable;  pour  le  potassium,  il  est  de  sens  contraire. 
Ces  dû^rencea  s'etpHc^uem  par  la>  faeilité  plus  o«  m«ins 
grande  avec  laquelle  les  métaux-ammoniums  se  décom- 
posent et  par  la  rapidité  plus  oa  moins  grande  avec 
laquelle  L'am^moniac  réatlaque  le  métal,  lorsque  celui-ci 
revpen-t  à  la  température  ambiante^  après  la  compression. 

Indépendamment  de  l'explication  précédente,  il  faut  en 
outre  remarquer  une  cause  d'erreur  qui  peut  se  produire 
dans- ces' expériences  :  supposons  que  l'on  ait  dans  un  lube 
une  masse  soli^,  sans  trace  de  liquide  y  autant  la  composi- 
tioi^  AzH'Na,  Si  l'on  vie»t  à  Féchaufier^  d'une  façon 
quelconque,  compression  ou  contact  d'un  corps  plus 
chaud,,  elle  se  dissocie  en  Na  et  Ai^II'^  si  l'on  revient 
ensuite  à  la  tem-pérature  primitive,,  l'am-moniac  réagit  de 
nouveau  y  pins  rapidement  sur  le  sodammonium  restant 
que  sur  le  sodium  mis  en  liberté,  et  donne  une  solution 
saturée  de  sodammonium  qui  baigne  le  sodium  recouvert 
d'une  couehe  solide  de  sodammionium  ;  de  sorte  que,  par 
le  refroidissement,  on  Bie  revient  pas  exactement  à  l'état 
primitif. 

Par  une  expérience,  faite  à  dessein,  Je  me  suis  assuré 
que  le  sodium  ponirail  facileKKftt  snbsisêer  pendant  un 
assez  long  temps,  en  présence  d'nne  solulio»  saturée  de 
sodamiiio«mm,  sans  se  lransfot*a»er,  autrement  qoe  sisper- 
ficiellement,  en  sodanMnonicrm.  Voici  cette  expérience  : 
2^,0418  de  sodium  ont  été  enfenwés  dan»  Ain  mbe  avec 
un  poids  de  1^,2352  d'ammoniac.  En  tenant  comipte  delà 
eapaeité  du  tube  et  de  la  tension  de  dissociation  du 
sodanmooium  à  o*",  il  fallait  rebrancker  de  ce  nomlure 
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oS,o564  d'ammoniac  existant  à  Tétat  de  gaz;  il  restait 
donc  1,1788,  soit  69,34  miliimolëcules  d'ammoniac  pour 
88,77  milliatomes  de  sodium.  Ce  métal  avait  été  mis  au 
fond  du  tube,  avec  les  précautions  que  j'emploie  toujours 
et  qui  ont  été  décrites  dans  un  autre  Mémoire;  il  se  trou- 
vait sous  forme  d'un  gros  globule  de  plus  de  2*^"';  au 
contact  de  ce  sodium,  j'ai  liquéfié  de  l'ammoniac  en 
refroidissant  le  tube  vers  —  35**  ;  j'ai  fermé  le  tube  à  la 
lampe,  puis  je  l'ai  placé  aussitôt  dans  de  la  glace  fondante*, 
après  peu  de  temps,  le  liquide  a  présenté  la  couleur  mor- 
dorée de  la  solution  saturée  de  sodammonium;  de  temps 
à  autre,  je  regardais  s'il  restait  encore  du  liquide;  j'en  ai 
trouvé  encore  après  une  centaine  d'heures;  j'ai  alors  mis 
fin  à  l'expérience.  J'ai  décanté  la  dissolution  de  sodam- 
monium  dans  une  autre  partie  du  tube  et  j'ai  ouvert 
celui-ci  pour  faire  partir  l'ammoniac.  J'ai  trouvé  alors, 
dans  la  première  partie  de  l'appareil,  le  gros  globule  de 
sodium,  un  peu  diminué  et  recouvert  de  quelques  cristaux 
de  sodium,  provenant  de  la  dissociation  du  sodammonium 
qui  le  recouvrait.  J'ai  fait  tomber  rapidement  ce  globule 
dans  un  vase  taré,  que  j'ai  bouché  aussitôt  et  dont  j'ai 
trouvé  le  poids  égal  à  1^,7275.  Le  sodium  disparu 
(28,0418  — 16,^275  soit  os,3i43  ou  i3,6  milliatomes) 
avait  donné  avec  l'ammoniac  disponible  (69,34  millimo- 
lécules)  une  solution  saturée  de  sodammonium;  le  rap- 
port   ^  ^  est  égal  à  5,1  au  lieu  de  5,17  trouvé  autrefois; 

l'accord  est  aussi  satisfaisant  qu'on  pouvait  l'espérer  de  ce 
genre  d'expériences;  si  le  nombre  est  un  peu  plus  faible, 
cela  tient  à  ce  qu'il  s'est  formé  un  peu  de  sodammonium 
solide,  qui  a  grimpé  sur  les  parois;  mais  le  faible  écart 
des  deux  nombres  cités  plus  haut  montre  qu'il  était  en 
petite  quantité. 

Il  peut  donc  arriver,  quand  on  opère  autrement  qu'il 
ne  faut,  qu'on  obtienne  à  la  fois  du  sodium  libre,  recou- 
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vert  d^une  couche  solide  de  sodammonigm  et  une  dissolu^ 
tion  saturée  de  sodammonium.  Cela  pourra  se  produire 
chaque  fois  qu'ayant  une  matière  de  composition  voisine 
de  ÂzH'Na,  on  la  décomposera,  soit  en  l'échauffant,  soit 
en  la  comprimant,  ce  qui  revient  au  même;  cela  se  pro- 
duira d'autant  mieux  qu'on  agglomérera  davantage  le 
sodium  solide  en  une  masse  plus  compacte,  en  la  compri- 
mant avec  une  spatule  ou  une  baguette  de  verre,  comme 
l'ont  remarqué  MM.  Ruff  et  Geisel. 

On  obtient,  au  contraire,  le  métal-ammonium,  pur, 
sans  excès  de  métal  alcalin,  ni  de  solution  saturée,  si  l'on 
opère  comme  je  l'ai  toujours  fait,  en  partant  d'une  solu- 
tion étendue  que  l'on  concentre  jusqu'à  ce  qu'elle 
devienne  saturée;  à  partir  de  ce  moment,  si  Ton  continue 
à  enlever  de  l'ammoniac,  il  arrive  un  moment,  où  l'on  a 
le  métal-ammonium,  sans  excès  de  solution  saturée,  ce 
que  l'on  reconnaît  par  la  méthode  que  j'ai  indiquée  et  qui 
a  réussi  non  seulement  entre  mes  mains,  avec  le  potas- 
sium et  le  sodium,  métaux  pour  lesquels  je  l'ai  imaginée, 
mais  qui  a  réussi  aussi  entre  les  mains  des  autres  expéri- 
mentateurs qui  ont  étudié  les  métaux  alcalino-terreux  et 
les  autres  métaux  alcalins. 

.2®  Dans  la  seconde  partie  de  leurs  recherches  expéri- 
mentales, MM.  Ruff  et  Geisel  ont  déterminé,  par  une 
autre  méthode  que  celle  que  j'avais  employée,  la  solubi- 
lité des  ammoniums  alcalins  dans  l'ammoniac;  ils  trouvent 
des  proportions  toujours  un  peu  trop  grandes  d'ammoniac 
(4,74  par  exemple  au  lieu  de  4j3i  pour  le  potassium  et 
5,87  au  lieu  de  6,17  pour  le  sodium 5  pour  le  lithium,  ils 
trouvent  aussi  un  nombre  plus  élevé  que  celui  de  M.  Mois- 
san,  3,93  au  lieu  de  3,o).  J'attribue  ces  différences  à  ce 
que  MM.  Ruff  et  Geisel  filtrent  leur  solution  saturée  sur 
du  coton.  Ce  corps  agit  vraisemblablement  en  détruisant 
partiellement  les  métaux-ammoniums  dont  la  décompo- 
sition spontanée  est  lente  d'ordinaire,  mais  se  trouve  très 


souvcuat  Accélérée  f^r  la  ftfHé&eDoe  de  ceptaios  cor|>8  '(^). 
Dans  les  expériences  telles  que  je  les  faisais,  ies  rsakbtlojas 
des  fiftétaax^Mnmoniums  ne  coMenaîent  .pas  d'eiucès  4e 
métal,  icai^elles  f>rovenaient  de  TévaponalioD  de  solitflmis 
ëleadues  ei,  d'autre  part,  la  mestire  de  la  vpnessioo  de  la 
solution  me  donnait  la  certitude  que  U  saturation  était 
atteinte. 

3°  La  troisième  partie  4les  rediepciies  expérimentales 
de  MM.  RuiTet  Geisel  surpreodunf^en,  quand  on  «rient  rde 
lire  la  première.  Puisque  oes  aai^aots  .pensent  «imr  <dé- 
montré,  dans  la  première  tpariie  de  leur  Mémoire,  que  le 
soi-disanA  s^dammonium  est  Au  sodium  recouvert  d'une 
solution  ammoniacale  de  sodium,  on  se  demande  pour- 
quoi ils  démontrent,  dans  la  ti^eisième  partie^  que  le 
sodammonium  n^est  pas  un  mélange  d'amidure  .et  .d'iijf*- 
drure  de  sodium  ;  je  suis  bien  d'accord  avec  eux  sur  ce 
point.  Ces  deux  corps  étaat  d'ailleurs  incolores,  il  eût  été 
bien  invraisemblable  que  leur  Jtnélange  jiossédàt  la  .ooa- 
leur  mordorée  que  l'on  observe  av^c  le  sodammoniiuA. 

£n  résumé,  ,pour  les  diverses  maisons  que  j'«i  exposées 
plus  luuit,  je  <îroi6  que  l'on  peut  afiirniyer  q.ue  les  4)orps 
que  j'ai  étudiés  sont  bien  des  combinaisons  d'ammoniac 
et  de  sodium^  correspondant  au  type  de  l'aiumonium 
(AzH^)^,  mais  en  dérivant  par  uue  su'bslstutiicMi  de  .métal 
alcalin  à  l'hjdrqgène. 

(*)  MM.  Buffet  Geisel  indiquent  ea  particulier  l'action  des  cataly- 
seurs. 
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STÉRÉOBOUKItti!  BMS  Lfi  eROUPE  VIS  JH^ftlS  RM  UW^ 

Par  mm.  E.  BLAISE  et  P.  B A  GARD. 


L'élude  de  la  stéréoisomérie  des  acides  étkylëniques 
a^-acycliques  est  jusqu^ici  fort  peu  développée;  cm  ue 
connait,  en  efiet,  que  deux  isomères  inslaUes  ;  l^acÂde 
isocrotonique  (*)  et  Facide  angélique  !(^).  Le  [premier 
s'obtient,  mélangé  avec  son  isomère,  p&  hydrogénation 
de  Tacide  ^-chloroisocrotonique,  et  le  second,  qui  a'a 
jamais  été  préparé  synlhétiquement,  se  retire  de  l'essence 
de  camomille  romaine.  Le  peu  de  dévelopipemenl  de  nos 
connaissances  sur  ce  sujet  tient  à  l'absence  d'une  méthode 
générale  de  préparation  des  isomères  instables. 

Nous  avons  montré  antérieurement  que  l'action  de  la 
chaleur  sur  les  acides-alcools  à  fonction  alcool  secondaire 
constitue  une  méthode  de  préparation  des  aldéhydes,  et 
nous  avons  ainsi  été  conduits  à  étudier  la  même  réaction 
dans  le  cas  où  la  fonction  alcool  est  tertiaire.  Cette  étude 
nous  a  précisément  fourni  une  méthode  .générale  de, pré- 
paration des  stéréoisomères  instables  des  acides  non 
saturés  acycliques. 

D'une  manière  générale,  la  décomposition  des  a-oxy- 
acides  tertiaires  par  action  de  la  chaleur  ne  donne  pas, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  des  cétanes,  mais  des 
acides  non  saturés,  par  élimination  d'une  molécule  d'eau. 
La  cétone  se  forme  en  petite  quantité,  et  avec  un  rende- 


(')  Geuther,  Zeitschr,  org.  Ch.,  1871,  p.  242.  —  Wislicenub, 
C.  Blatt.,  t.  II,  1897,  p.  242. 

(^)  KŒBro,  Lieb.  Annal.,  t.  CXCV,  1879,  p.  gS.  —  Blaisk,  BUll. 
Soc.  ch'.,  t.  XXIX,  1903,  p.  327. 

j4nn*  de  Chim.  et  de  Phyt.,  8«  gérie,  t.  XI.  (Mai  1907.) 
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ment  qui  décroît  très  rapidemenl  à  mesure  que  le  poids 
moléculaire  de  l'oxyacide  augmente.  Inversement,  la  pro- 
portion d'acide  non  saturé  devient  de  plus  en  plus  forte. 
Ainsi,  Facide  diméthoxalique  donne  4^  pour  loo  de 
cétone  et  5  pour  loo  seulement  d'acide  élhylénique, 
tandis  que  l'acide  diéthoxalique  fournit  5  pour  loo  de 
cétone  et  55  pour  lOo  d'acide  non  saturé.  Il  est  intéres- 
sant, en  outre,  de  remarquer  que  les  acides  diméthoxa- 
lique et  métho-éthoxalique  donnent  des  lactides,  ce  qui 
semblait  peu  probable  a  priori,  étant  donné  le  peu  de 
stabilité  de  la  fonction  alcool  tertiaire.  Comme,  d'ailleurs, 
ces  lactides  bouillent  sans  décomposition,  ils  ne  peuvent 
jouer  aucun  rôle  intermédiaire  dans  la  transformation  de 
l'acide-alcool  en  cétone. 

Mais  ce  qui  rend  surtout  intéressant  le  dédoublement 
des  acides-alcools  tertiaires  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
c'est  que,  chaque  fois  que  la  stéréoisomérie  est  possible, 
l'acide  éthjlénique  obtenu  n'est  pas  l'isomère  stable  que 
fournissent  les  diverses  méthodes  de  déshydratation, 
mais,  au  contraire,  l'isomère  instable.  La  réaction  con- 
stitue donc  une  méthode  générale  de  préparation  de  ces 
isomères. 

La  comparaison  et  la  caractérisation  des  acides  stéréo- 
isomères  présentaient,  jusqu'ici,  d'assez  grandes  difficultés, 
par  suite  de  la  transformation  très  aisée  des  acides  in- 
stables en  isomères  stables.  On  en  était  réduit  à  la  prépa- 
ration de  sels  dans  lesquels  on  dosait  l'eau  de  cristallisation . 
Une  telle  méthode  nous  a  semblé  insufHsante,  et,  après 
de  nombreux  essais,  nous  avons  trouvé  un  procédé  qui 
nous  a  donné  toute  satisfaction.  Il  consiste  dans  la  prépa- 
ration des  anilides  et  des  naphtylamides  par  condensation 
des  éthers-sels  correspondants  avec  les  dérivés  bromoma- 
gnésiens  de  l'aniline  ou  des  naphtylamines.  Les  amides 
cristallisent  très  bien  et  peuvent  être  séparées  par  cristalli- 
sation fractionnée;  c'est  ce  qui  nous  a  permis  de  faire 
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une  étude  précise  des  acides  instables  et  de  caractériser 
les  divers  isomères  obtenus. 

Nous  avons  également  étudié  le  degré  de  stabilité  que 
présentent  les  différents  acides  instables  vis-à-vis  de  la 
chaleur,  ainsi  que  de  certains  composés,  tels  que  Tacide 
sulfurique,  les  alcalis,  les  hjdracides  et  même  les  halo- 
gènes. D'une  manière  générale,  nous  avons  constaté  que, 
à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente,  les  isomères 
instables  présentent  un  degré  de  stabilité  relative  de  plus 
en  plus  grand,  en  même  temps  que  la  différence  entre  les 
points  d'ébullition  des  deux  isomères  diminue.  C'est 
ainsi  que  Tacide  angélique,  sous  l'action  de  la  chaleur,  se 
transforme  en  acide  tiglique;  il  en  est  de  même  si  on  le 
chauffe  à  loo®,  en  présence  d'acide  sulfurique  con- 
centré (*).  Au  contraire,  l'acide  a-éthyl-^-mélhyl acry- 
lique instable  est  beaucoup  plus  stable  vis-à-vis  de  l'action 
de  la  chaleur  et  de  l'acide  sulfurique.  De  même,  on  ne 
peut  obtenir  de  bromure  correspondant  à  l'acide  angé- 
lique,  tandis  qu'il  nous  a  été  possible  d'isoler  un  dérivé 
dibromé  correspondant  à  l'acide  a-éthyl-^-méthylacry- 
lique  instable,  celui-ci  ne  se  transformant  que  partielle- 
ment en  son  isomère  sous  l'influence  du  brome. 

Mais  il  est  des  composés  minéraux  à  l'action  desquels 
les  isomères  instables  sont  tous  excessivement  sensibles  : 
ce  sont  les  hydracides,  fait  déjà  observé  par  Pagenste- 
cher  (^).  Ceux-ci,  même  en  très  faible  quantité,  les  trans- 
forment immédiatement  en  acides  stables.  Ce  fait  oblige 
nécessairement  à  prendre  des  précautions  spéciales  dans 
la  manipulation  des  acides  instables. 

La  stéréochimie  rend  très  bien  compte,  comme  on  le 
sait,  de  l'existence  de  deux  isomères  élhyléniques.  Mais, 
si  l'on  est  d'accord  sur  ce  point,  il  n'en  est  plus  de  même 


(•)  Demarçay,  Berichte,  t.  IX,  187G,  p.  igSS. 

(')  Paobnhtbchbr,  lÀeb.  Annal.,  t.  CXCV,  1879,  p.  109. 

^nn»  de  Chim.  et  de  Phya.,  8*  série,  t.  XI.  (  Mai  1907.)  8 


lorsqu'il  s'agît  de  spécifier  la  formule  de  constitution  qui 
appartient  à  chacun  des  deux  isomères  ('),  Tandis  que 
certains  auteurs  admettent  que  l'acide  stable  correspond 
à  la  forme  cis,  d'autres,  au  contraire,  croient  démontrer 
que  c'est  l'isomère  instable  qui  possède  cette  même 
forme.  En  fait,  il  est  très  difficile  de  prouver  que  l'un  des 
deux  isomères  répond  plulât  à  la  forme  trans  qu'à  la 
forme  cis,  puisque  les  deux  groupements,  occupant  dans 
l'espace  des  positions  différentes,  ne  peuvent  réagir  l'un 
sur  l'autre,  comme  c'est  le  cas,  par  exemple,  pour  l'acide 
maléique  (cis),  qui  se  transforme  facilement  en  anhy- 
dride, ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  son  isomère  trans  :  l'acide 
fumarique.  On  remarquera  d'ailleurs  que,  dans  le  cas 
des  acides  ^^-dialcoylacryliques,  la  dénomination  cis  et 
trans  n'a  plus  de  signification  précise,  à  moins  de  conven- 
tion spéciale. 

Dans  l'étal  actuel,  nous  ne  possédons,  par  conséquent, 
aucun  critérium  certain.  Aussi,  dans  la  désignation  des 
stéréoisomères  que  nous  avons  obtenus,  avons-nous  cru 
devoir  abandonner  la  nomenclature  cis-trans.  Nous  avons 
désigné  les  deui  isomères  possibles  par  les  mois  stable 
et  instable,  ou,  par  abréviation  :  st.  et  lab. 


a-H  BTUT  LPROPION IQO  Ë . 


Cet  acide  a  été  préparé  en  fixant  l'acide  cyanhjdrique 
rl'acélone  ordinaire  et  hydratant,  au  moyen  de  l'acide 
lorhjdrique,  le  niirile-alcool  obtenu  (Staeoelek,  Lieb. 
nn.,  t.  111,  1859,  p.  a3o).  Cette  préparation,  portant 
r  49*  d'acétone,  donne  environ  45^  d'acîde-alcool. 
La  décomposition  a  été  effectuée  dans  un  ballon  à  tubu- 


.  lloLLKsiAN,  BericlUe,  t.  XXII,  1889,  p.  it83. 
A,  M[cn*EL,  Journ.  f.  pi:  Ch.,  i.  XLVI,  189J,  p.  ^oa,  et  Berickle, 
XXV,  1891,  p.  6Jh.  —  M.  AuTENncETil,  Berichtt,  l.  XXIX,  iig3, 
iSSg.  —  WisLioKKua.  C.  Blatl.,  i.  II,  11*97,  p.  aSg.  —  Bhum  t\ 
UNI,  /lend.  Ac.  Hncei,  5-  série,  t.  I.XXXI,  p.  641, 
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lure  latérale,  muni  d'un  thermomètre.  On  chauffe  d'abord 
doucement,  pour  déterminer  la  fusion,  puis  on  laisse  la 
température  s'élever  peu  à  peu,  en  chauffant  à  feu  nu.  La 
température  de  la  vapeur  est  d'abord  maintenue  à  190". 
On  observe  un  dégagement  régulier  d'oxyde  de  carbone, 
exempt  d'anhydride  carbonique,  et  il  distille  un  mélange 
d'eau  et  d'acétone.  Le  dégagement  gazeux  commence  dès 
que  l'eau  distille  et,  par  suite,  la  formation  intermédiaire 
d'hémipolylactides  n'est  pas  à  envisager  dans  ce  cas, 
comme  dans  le  cas  des  acides-alcools  à  fonction  alcool 
secondaire.  Lorsque  la  déshydratation  est  complètement 
terminée,  on  achève  la  distillation  sous  pression  réduite, 
à  l'aide  d'un  appareil  à  colonne.  Cette  distillation  com- 
mence vers  60**  et  continue  ensuite  entre  io4**  et  108®  sous 
lo""*.  La  première  fraction,  bouillant  à  ôo^'-ôS*'  sous  12"^, 
est  formée  par  de  l'acide  méthacrylique  qui,  comme  on 
le  sait,  se  polymérise  très  facilement. 

La  fraction  supérieure  est  constituée  par  un  mélange 
d'acide-alcool  primitif  et  du  lactide  correspondant.  Les 
deux  corps  sont  séparés  aisément  au  moyen  du  bicar- 
bonate de  potassium.  Le  lactide  cristallise  facilement  dans 
l'éther  de  pétrole  et  fond  à  =  71^  : 

^;;:>G-Go-o 


Ce  lactide,  bouillant  à  la  pression  atmosphérique  sans 
décomposition,  régénère  l'acide-alcool  par  saponification 
au  moyen  des  alcalis  caustiques. 

Analyse.  —  Subst.  1821;  CO23722;  H^Oii28. 
Trouvé  pour  100  :  C=  55,74  et  H==6,92.  Calculé  : 
55,78  et  7,02.  Poids  moléculaire  :  subst.  o,43o2; 
benzène  21,66;  abaissement  o°,5o.  Trouvé  :  171; 
calculé  :  172.  * 

\é^  décomposition  de  l'^icide  dimétboxalique  sous  Fin- 
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fluence  de  la  chaleur  a  donc  lieu  d'après  les  réactions  sui- 
vantes : 

CH»\   /OH       _  GH«\ 

CH>/SgO«H-       ""       -^CH»^^"^""' 

CH»\   /OH       _^oa.HiO-^^"'V-0 
CH»/*^\GO«H  -  ^*^  "*"  "  "  "^  GH»/^  -  "' 

Les  rendements  obtenus  sont  :  48  pour  loo  en  acétone, 
i3  pour  lOo  en  acide  méthacrylique  et  3o  pour  loo  en 
lactide.  Il  est  superflu  de  faire  remarquer  que,  dans  le  cas 
de  l'acide  méthacrylique,  il  n*y  a  pas  de  stéréoisomérie 
possible  et,  en  fait,  Facide  que  nous  avons  obtenu  est 
identique  à  celui  que  donnent  les  autres  méthodes. 


II.  —  Action  db  la  chalbur  sur  l'acide 

a-OXY-a-MÉTHYLB  UT  YRIQ  VE . 

Nous  avons  d'abord  cherché  à  préparer  la  matière  pre- 
mière par  la  méthode  de  Frankland  et  Duppa  (Lieb,  Ann», 
t.  CXXXV,  i865,  p.  87),  en  condensant  Toxalate  d'éthyle 
avec  un  mélange  d'iodure  de  méthyleetd'iodured'éthyle, 
en  présence  du  zinc.  Mais  cette  réaction  complexe  donne, 
en  outre,  les  acides  a-oxy-a-éthylbu lyrique  et  a-oxy-a- 
méthylpropionique.  La  séparation  présente  quelque  dif- 
ficulté, et  il  est  préférable  de  fixer  Facide  cyanhydrique 
sur  la  méthyléthylcétone  et  d'hydrater  ensuite  le  nitrile- 
alcool  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  (Bœcking, 
Lieb.  Ann.,  t.  CCIV,  1880,  p.  18).  L'acide  obtenu  est 
purifié  par  deux  cristallisations  successives  dans  le  ben- 
zène, et  l'on  doit  avoir  soin  de  le  priver  de  toute  trace 
d'acide  chlorhydrique  par  un  séjour  prolongé  sur  la  po- 
tasse, dans  le  vide.  Cette  précaution  est  essentielle,  étant 
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donnée  la  facilité  avec  laquelle  les  hjdracides  transforment 
les  acides  éthjléniques  instables  en  leurs  stéréoisoraères 
stables.  120^  de  cétone  donnent  environ  iiS^  d'acide-al- 
cool pur. 

La  décomposition  par  la  chaleur  a  été  conduite  comme 
nous  l'avons  indiqué  précédemment  pour  le  terme  infé- 
rieur. Du  liquide  aqueux  obtenu  en  chauffant  à  la  pres- 
sion atmosphérique,  on  peut  isoler  facilement  une  petite 
quantité  de  méthjléthjlcétone,  et  le  résidu,  soumis  à  plu- 
sieurs fractionnements  dans  le  vide,  se  scinde  en  trois 
fractions.  La  première  bout  à  87**, 6-89"  sous  lo™";  elle 
se  solidifie  facilement  et  les  cristaux  obtenus  fondent 
à  4^°*  Ce  corps  est  identique  à  l'acide  angélique,  obtenu 
ainsi  pour  la  première  fois  par  synthèse. 

Analyse,  —  Subst.  2667;  CO^  8829;  HO^  ^897. 
Trouvé  pour  100  :  G  =  59,88,  H  =  7,98.  Calculé  :  60 
et  8. 

La  deuxième  fraction  passe  à  94*'99**  sous  10™"*;  elle 
se  prend  rapidement  en  une  masse  de  cristaux  fondant 
à  64^  et  identiques  à  ceux  de  l'acide  tiglique.  La  présence 
de  l'isomère  stable  s'explique  par  la  facile  altérabilité  de 
l'isomère  instable.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule, 
en  effet,  l'acide  angélique  se  transforme  partiellement  en 
acide  tiglique. 

Enfin,  la  troisième  fraction  bout  à  1  i4®-i  i5**  sous  10"^". 
Elle  renferme  une  petite  quantité  de  l'acide-alcool  pri- 
mitif, qu'on  élimine  facilement  par  un  traitement  au  bi- 
carbonate de  potassium,  et  le  résidu  neutre  est  constitué 
par  le  lactide 

^^*^G  —  CO  —  0 

Analyse.  —  Subst.  21 44;  CO^  4693-,  H^O  i53o. 
Trouvé  pour  100  :  C  =  09,7  et  H  =  7,98.  Calculé  :  59,97 
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et  8,o5.  Poids  moléculaire  :  subst.  1047  >  benzène  24,72  ; 
abaissement  i°,o6.  Trouvé  :  ig3;  calculé  :  200. 

Ce  lactide  est  solide  à  la  température  ordinaire  et  fond 
à  29". 

Saponifié  par  les  alcalis,  il  régénère  Pacide- alcool. 
Comme  son  homologue  inférieur,  il  est  indécomposable 
par  la  chaleur. 

Les  rendements  observés  ont  été  les  suivants  :  métliyl- 
éthylcétone,  10  pour  100  ;  lactide,  26  pour  100;  acide 
angélique,  17  pour  loo,  et  acide  tiglique,  18  pour  100. 

Dérivés  des  acides  angélique  et  tiglique. 

Ces  deux  acides  étant  solides,  leur  différenciation  ne 
présente  aucune  difficulté;  mais,  comme  ils  sont  faciles  à 
obtenir  à  Tétat  pur,  nous  avons  expérimenté  sur  eux  les 
méthodes  de  caractérisation  que  nous  devions  utiliser  plus 
tard,  dans  le  cas  d'homologues  liquides.  Des  dérivés  cris- 
tallisés s'obtiennent  aisément  à  partir  de  Tacide  tiglique, 
mais  il  n'en  est  pas  de  même  dans  le  cas  de  Tacide  angé- 
lique. Ce  dernier,  en  effet,  est  éminemment  altérable,  et, 
sous  rinfluence  de  la  chaleur,  de  traces  d'hjdracides  ou 
d'halogènes,  il  se  transforme  en  acide  tiglique.  L'anilide 
angélique,  par  exemple,  ne  peut  être  obtenu  par  action 
directe  de  l'aniline  sur  l'acide,  à  la  température  d'ébuUi- 
lition.  L'ammoniaque  et  les  aminés  grasses  ne  réagissent 
pas  sensiblement,  à  froid,  sur  les  angélales  de  méthyle  et 
d'élhyle.  Enfin,  des  dosages  d'eau  dans  les  sels  ne  per- 
mettent pas  une  caractérisation  suffisante.  Nous  avons  ce- 
pendant réussi  à  préparer  les  dérivés  amidés  de  l'acide 
angélique  en  utilisant  la  méthode  indiquée  par  M.  Bodroux 
{Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  1904,  p.  1427).  Cette 
réaction  a  l'avantage  de  s'effectuer  à  la  température  ordi- 
naire et  de  n'exiger  aucun  chauffage,  même  au  bain- 
marie,  ce  qui  permet  d'éviter  toute  transposition  de  l'acide 
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instable.  Il  est  vrai  qu'elle  nécessite  la  transformation  de 
l'acide  en  éther,  mais  l'expérience  nous  a  montré  que 
Téthérification  ne  détermine  aucune  transposition,  à  con- 
dition de  l'eflectuer  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  par- 
faitement exempt  d'hjdracides  : 

C*H8-  Mg  — Br4-G6H5— NH» 
=  CMIf-r-  C6H«—  NH  —  Mg  —  Br, 

2 G* H«—  NH  -  Mg  -  Br  -H  R  -  GO O  C«H» 

^NH  — GfiH» 

=  ^<0-GMI«-^«-^'-i:["--f«'     ' 

\0  --  iMg  —  Br 

^  R  —  GO  -  N  H  —  G6  HK 


Anilide  ANGÉLIQUE.   —    Lc  bromuTC    de    magnésium 
éthj'le  est  préparé  comme  d'habitude,  mais  il  faut  laisser 
la  réaction  s'amorcer  spontanément  et  l'amorçage  ne  doit 
pas  être  déterminé  par  addition  d'une  trace  d'iode.  On 
ajoute  ensuite  l'aniline,  puis  l'angélate  d'éthyle,  on  agite 
énergiquement,  puis  on  laisse  en  contact  pendant  lo  mi- 
nutes. On  refroidit  alors  dans  la  glace  et  l'on  décompose 
par  l'eau  en  ayant  soin  d'ajouter  la  quantité  d'eau  seule- 
ment nécessaire  pour  que  la  magnésie  forme  une    pâte 
adhérant  aux  parois  du  ballon  et  permettant  une  facile 
décantation  de  la  couche  éthérée.  On  ne  peut,  en  ^et, 
dissoudre  la  magnésie  par  addition  d'acide  sulfurique,  car 
on   risquerait   de  mettre   en  liberté  de  l'acide  bromhy- 
drique,  agent   de    transposition   énergique.    La  solution 
éthérée  est  d'abord  lavée  à  l'eau  quatre  fois  pour  éliminer 
toute  trace  de  bromure,  puis  on  agite  avec  de  l'acide  sul- 
furique à  lo  pour  loo  pour  éliminer  l'excès  d'aniline.  La 
solution  éthérée,  séchée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre, 
abandonne  l'anilide  par  évaporation.  IJanilide  cristallise 
très  facilement;  on  le  lave  avec  quelques  gouttes  d'éther 
refroidi  à  — 20",  pour  entraîner  un  peu  d'angélate  d'éthyle 
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non  entré  en  réaction  et,  enfin,  on  fait  recrislalliser  dans 
le  benzène.  Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  126^. 

Analyse.  —  Subst.  3i56;  azote  21*"*', 7  à  9°  sous 
740"*™)  ï«  Trouvé  pour  100  :  N  =  8,01.  Calculé  :  8,01. 

P-NAPHTYLAMIOE     ANGÉLIQUE     CH''  —  CH  =  0(011') 

CO  —  NH  —  C*®H'(p).  —  La  méthode  que  nous  venons 
d'indiquer  permet  également  de  préparer  les  naphtjla- 
mides.  Mais,  dans  ce  cas,  le  sulfate  de  naphtylamine  étant 
peu  soluble  dans  Feau,  il  est  nécessaire  d'essorer  après  le 
traitement  à  Tacide  sulfurique  étendu.  La  ^-naphtylamide 
angélique,  purifiée  par  cristallisation  dans  le  benzène, 
fond  à  i35^ 

Analyse.  —  Subst.  1108;  azote  G****, 4  à  20"  sous 
^42"™, 2.  Trouvé  pour  100  :  N  =  6,42.  Calculé  ;  6,28. 

Quant  aux  dérivés  correspondants  de  Facide  tiglique, 
nous  les  avons  préparés  à  partir  du  chlorure  de  tigljle. 
Ce  chlorure  s'obtient  facilement  par  action  du  trichlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'acide.  Il  bout  à  4^®  sous  12™°*. 
Sa  réaction  sur  l'aniline,  en  présence  d'éther,  donne  l'a/ii- 
lide  tiglique  qu'on  purifie  aisément  par  cristallisation 
dans  l'éther  de  pétrole,  et  qui  fond  à  77®. 

Analyse.  —  Subst.  23i5;  azote  16*^*"*, 8  à  16°  sous 
785™", 7.  Trouvé  pour  100  :  8,14.  Calculé  :  8,01. 

La  ^-naphtylamide  tiglique,  obtenue  de  même,  fond 
à96^ 

Analyse.  —  Subst.  2684;  azote  i4'^"S8  à  17**  sous 
736™", 4.  Trouvé  pour  100  :  N  =  6,i6.  Calculé  :  6,28, 

III.  ^  Action  de  la  cmalbuh  suti  l'acide 

a-OXY-ÉTUYLBUTYRlQUE. 

L'acide-alcool  a  été  préparé  par  la  méthode  de  Frank- 
land  et  Duppa  (Lieb.  Ann.,  t.  CXXXV,  i865,  p.  26), 
en  condensant  l'oxalate  d'éth^le  avec  l'iodure  d'éth}'le  en 
présence  du  zinc.   La  réaction  peut  être  effectuée  assez 
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rapidemenl  en  diluant  Tétlier  oxalique  dans  son  volume 
d'étlier  absolu,  employant  du  zinc  en  planure  très  mince 
et  amorçant  par  addition  d'une  petite  quantité   d'iode. 
Néanmoias,  un  chauffage  au  bain-marie  de  18  à  20  heures 
est  nécessaire  pour  obtenir  le  rendement  le  plus  satisfai- 
sant. L'éther  fourni  par  la  condensation  esL  rectifié,  puis 
saponifié,  et,  enfin,  l'acide  est  purifié.  Cette  purification, 
comme  nous  l'avons  déjà  indiqué  à  propos  de  l'acide  mé- 
ihjrloxybuiyrique,  exige  les  plus  grands  soins.  On  chauffe 
d'abord  doucement  l'acide,  au  bain-marie,  dans  le  vi 
pour  le  dessécher,  puis  on  te  distille  dans  te  vide.  Il  b' 
sans  aucune   décomposition.  Enfin,  on   procède  à  dt 
cristallisations  dan»  l'éther  de  pétrole,  puis  le  produit 
placé  dans  une  cloche  a  vide  garnie  de   potasse,  où  on 
laisse  séjourner  pendant  plusieurs  jours.  Au  point  de  ' 
du   rendement,   le    procédé   que  nous  indiquons   foui 
1 1 55  d'acide  pur  pour  5oo^  d'iodiiie  d'élhjle.  L'expérîei 
nous  a  montré  qu'en  elfecluanl  la  condensation  en  l'i 
sence  de  tout  dissolvant  elle  est  beaucoup  plus  lente  ei 
rendement  est  moins  satisfaisant. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  éthylox^butyrique  à  l'aci 
de  la  chaleur,  la  température  de  la  vapeur,  d'abord  v 
sine  de  100",  se  fixe  ensuite  entre  i8o''et  190°,  et  les  d 
nières  gouttes  passent  vers  320°.  L'opération,  ellecli 
tout  entière  à  la  pression  atmosphérique,  doit  être  c< 
duîte  assez  rapidement,  de  manière  qu'il  distille  en 
ron  3  gouttes  en  2  secondes.  Il  ne  faut  d'ailleurs  ] 
tomber  dans  un  excès  contraire,  car  il  y  aurait  un  t 
tratnement  notable  d'acide-alcool  non  décomposé.  1 
produits  fournis  par  la  décomposition  sont  d'abord  sé| 
rés  de  l'eau  par  décantation,  puis  sèches  sur  le  sulfate 
sodium  anhydre.  On  distille  ensuite  à  la  pression  atn 
sphérique  et  l'on  recueille  ainsi  un  liquide  mobile 
odeur  célonique,  bouillant  à  100"  et  constitué  par  de 
diéthylcëtone.  La  quantité  de  cette  cétone  qui  se  fon 
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est  trèwS  faible.  Nous  l'avons  caractérisée  par  transforma- 
tion en  semicarbazone.  Celle-ci  cristallise  aisément  dans 
le  benzène  et  fond  à  iSg". 

Analyse.  —  Subsl.  0,0^43;  azote  19*^"',  5  à  i4®  sous 
736"'"', 7.  Trouvé  pour  100  :  N=  29,78.  Calculé  :  29, 4' • 

Le  résidu  obtenu  après  distillation  de  la  diéthylcctone 
est  constitué  par  un  mélange  de  produits  neutres  et 
acides.  Les  acides  sont  séparés  par  agitation  prolongée 
avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium  pur,  et, 
dans  la  solution  aqueuse  obtenue,  on  les  reprécipite  par 
addition  d'acide  sulfurique  pur,  étendu  d'eau.  Par  distil- 
lation dans  le  vide,  on  sépare  assez  facilement  un  acide 
bouillant  très  bien,  à  107"- 108®  sous  10'"™,  tandis  qu'il 
reste  un  faible  résidu  constitué  par  dé  l'acide-alcool  non 
décomposé. 

L'acide  bouillant  à  107"- 108°  constitue  l'acide  a-éthyl- 
^-mélhjlacrylique  instable,  exempt  de  son  isomère  stable, 
dans  les  limites  de  la  vérification  expérimentale.  Il  se 
solidifie  intégralement  vers  — ^0°  et  fond  à  —  35**.  Il  est 
donc  différent  de  l'isomère  stable,  seul  décrit  jusqu'ici 
(FiTTiG,  Lieb.  Ann,,  t.  CCLXVIII,  1892,  p.  22).  La 
liaison  éthylénique  y  est  bien  en  position  a^,  car  il  ne 
se  lactonise  pas. 

Par  suite,  sa  constitution  plane  est  bien  la  suivante  : 

GH3—  GH  =  C(G«H«)  —  GO«H. 

Enfin,  la  relation  qui  existe  entre  l'acide  et  l'isomère 
stable  connu  est  mise  en  évidence,  comme  nous  l'indi- 
querons plus  loin,  par  la  facile  transformation  du  premier 
en  le  second. 

Analyse.  —  Subst.  1709;  CO^  395i;  H-'O  iSaS. 
Trouvé  pour  100  ;  C  =  63, o5,  H  =  8,67.  Calculé  :  63, 16 

et  8,77.  Titrage:  subst.  2,56o;  NaOH  -  45^"^',3.Trouvé  : 

M  =  1 13  ;  calculé  :  M  =  114. 
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Dans  la  décomposilion  de  Tacide  élhjloxybutjrique 
par  la  chaleur,  nous  n^avons  pas  observé  la  formation  de 
lactide.  Quant  au  rendement  en  acide  non  saturé  instable, 
il  atteint  55  pour  loo. 

Dérivés  de  l'acide  a-éthyl-^-méthylacry ligue  lab. 

Sel  de  cuivre  C*^H**0*Gu.  —  Ce  sel  s'obtient  faci- 
lement en  neutralisant,  en  milieu  hydro-alcoolique,  l'acide 
par  rhydrocarbonate  de  cuivre.  On  filtre  bouillant  et  Ton 
chasse  Talcool  au  bain-marie.  Cristaux  vert  foncé,  presque 
insolubles  dans  l'eau  et  qu'on  peut  purifier  par  cristal- 
lisation dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  méthjlique. 

Analyse.  —  Subst.  1292;  Cu  280.  Trouvé  pour  loo  : 
Cu  =  2 1,75.  Calculé  :  2 1 ,80. 

Sel  de  zinc  C'^H**0*Zn  4- H-'O.  —  Préparé  comme 
le  précédent,  mais  au  moyen  de  l'oxyde  de  zinc,  il  peut 
être  purifié  par  recristallisation  dans  un  mélange  d'eau  et 
d'alcool  méthylique.  Fines  aiguilles  ne  pouvant  être  sé- 
chées  à  l'étuve  à  1 10°  sans  altération  partielle. 

Analyse.  —  Subst.  i633;  Zn  342.  Trouvé  pour  100  : 
Zn  =  20,9.  Calculé  :  21,1. 

Sel  de  calcium  C'^H^^O^Ca  +  4Hî»0.  —  L'acide  est 
neutralisé  avec  précaution  au  moyen  d'un  lait  de  chaux, 
on  précipite  l'excès  de  base  par  l'anhydride  carbonique, 
on  filtre  et  l'on  concentre  à  froid  dans  le  vide.  Longues 
aiguilles  présentant  un  maximum  de  solubilité  vers  i5^. 
Le  sel  s'altère  quand  on  le  chaufie  à  1 10°  pour  le  déshy- 
drater. 

Analyse.  —  Subst.  4899;  SO^  Ca  1942.  Trouvé 
pour  100:  Ca=  11,68.  Calculé  :  11,86. 

a-ÉTHYL-p-MÉTHYLACRYLATE  d'ÉTHYLE  INSTABLE.  —  NoUS 

avons  préparé  cet  éther  en  chau fixant  au  bain-marie  pen- 
dant 6  heures  4^  d'acide,  4^  d'alcool  absolu  et  o',  4  d'acide 
sulfurique  pur,  parfaitement  exempt  d'hydracides.  On  se- 
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pare  ensuite  l'éther  formé  par  la  méthode  habituelle.  Bien 
que  TélhériBcation  ne  soit  pas  absolument  complète  dans 
ces  conditions,  il  faut  cependant  éviter  de  prolonger  plus 
longtemps  le  chauffage  et  d^augmenter  la  concentration 
en  acide  sulfurique.  En  effet,  on  pourrait  ainsi  détermi- 
ner une  transformation  partielle  de  Tacide  en  isomère 
stable.  En  outre,  il  est  nécessaire  que  l'atmosphère  du 
laboratoire  soit  exempte  de  vapeurs  d'hydracides  ;  nous 
avons,  en  effet,  observé  un  cas  de  transposition  totale  un 
jour  où,  par  accident,  l'atmosphère  était  assez  riche  en 
acide  chlorhydrique.  Il  est  superflu  d'ajouter  que,  pour 
régénérer  l'acide  non  éthérifîé,  on  le  précipitera  de  son 
sel  alcalin  par  l'acide  sulfurique  pur  et  non  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'éther  constitue  un  liquide  incolore,  à 
odeur  assez  agréable,  bouillant  à  52^  sous  9™°*.  Saponifié 
par  les  alcalis,  il  régénère  l'acide  instable. 

Analyse.  —  Subst.  i685;  CO»  4169;  H»0  1490. 
Trouvé  pour  100  :  C  =  67,48,  H  =  9,89.  Calculé  :  67,66 
et  9,92. 

AnILIDE      a-ÉTHYL-p-MÉTHYLACRYLlQUE      INSTABLE     CH' 

—  CH  =  C(G2H*)  —  CO  —  NH  —  C^HK  —  Nous  avons 
d'abord  essayé  de  préparer  cet  anilide  par  action  directe 
de  l'aniline  sur  l'acide  à  la  température  d'ébullition.  Le 
produit  qu'on  obtient  dans  ces  conditions  est  parfaite- 
ment homogène,  mais  il  est  identique  à  l'anilide  de  l'acide 
stable.  Par  conséquent,  sous  l'influence  de  la  chaleur  et 
en  présence  de  l'aniline,  il  y  a  transformation  intégrale 
en  isomère  stable.  Nous  avons  alors  pensé  qu'il  serait 
possible  de  préparer  l'anilide  instable  par  action  de  l'iso- 
cyanate  de  phényle  sur  l'acide  (A.  H  aller.  Comptes 
rendus,  t.  GXXI,  1896,  p.  189;  E.  Benegh,  Comptes 
rendus,  t.  CXXX,  p.  920  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIII, 
1900,  p.  571).  Nous  avons  cherché  à  effectuer  la  réac- 
tion à  la  plus  basse  température  possible,  d'abord  au 
bain-marie,  puis  au  bain  d'huile,  à  120^.  Dans  ces  condi- 
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lions,  la  première  partie  de  la  réaction  seulement  s'effec- 
tue avec  facilité  et  donne  naissance  à  un  anhydride  : 

2GH»—  GH  =  C(C«H»)—  CO«H  -f-  aG«H»— N  =  G  ==  0 
=  [  GH»—  GH  =  G(G«H»)  —  GO J«0 
-+-  GO«H-  (G«H»—  NH)«GO. 

En  reprenant  le  produit  par  l'étfaer,  on  peut  séparer  la 
diphénylurée,  presque  insoluble  dans  ce  dissolvant,  et  la 
solution,  distillée  dans  le  vide,  donne  Tanhydride  avec 
un  rendement  d'ailleurs  assez  peu  satisfaisant.  Cet  anhy- 
dride, traité  par  l'aniline,  fournit  un  produit  non  homo- 
gène qu'on  peut  scinder,  par  cristallisation  fractionnée 
dans  Télher  de  pétrole,  en  deux  anilides  dont  l'un  est 
identique  à  celui  de  Tacide  instable,  et  dont  l'autre  cor- 
respond à  l'acide  stable.  Dans  l'anhydrisation  au  moyen 
de  l'isocyanale  de  phényle,  il  y  a  donc  transposition  par- 
tielle. 

La  seule  méthode  qui  nous  ait  donné  de  bons  résultats 
pour  la  préparation  de  Tanilide  de  l'acide  instable  est  la 
condensation  de  l'éther  éthylique  correspondant  à  cet 
acide  avec  le  bromure  de  magnésium-aniline.  Nous  avons 
opéré  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  l'anilide  an- 
gélique,  en  modifiant  seulement  les  proportions.  Le  pro- 
duit obtenu  est  très  bien  cristallisé  et  se  purifie  aisément 
par  recristallisation  dans  un  mélange  de  benzène  et 
d'éther  de  pétrole.  On  peut  également  faire  cristalliser 
l'anilide  dans  Talcool  additionné  d'une  très  petite  quan- 
tité d'eau.  L'éthylméthylacrylanilide  lab.  fond  à  97**. 
Dans  les  eaux  mères  de  sa  purification,  nous  avons  re- 
cherché l'anilide  correspondant  à  l'acide  stable,  mais 
nous  n'avons  pu  réussir  à  en  isoler  une  quantité  appré- 
ciable. Nous  pouvons  donc  en  conclure  que  l'acide  in- 
stable est  sensiblement  exempt  de  son  stéréoisomère. 

Analyse.  —  Subst.  14^9;  azoïe  g'^'Sô  à  20**  sous 
739"*", 9.  Trouvé  pour  loo  :  N  =  7,43.  Calculé  :  7,4a. 
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P-NAPHTYLAMIDE     a-ÉTHYL- jî-MÉTHYLACRYLIQUE      LAB. 

CH*—  CH  =  C(C»H5)  _  GO  -  NH  —  C*»H^  (p).  —  Ce 
dérivé  a  éié  préparé  exaclement  comme  le  précédent, 
mais  à  Taide  da  bromure  de  magnésium-^-naphtylamine. 
Le  produit  obtenu  a  été  purifié  par  cristallisation  dans  le 
benzène;  il  est  assez  soluble  à  chaud  dans  ce  dissolvant, 
mais  très  peu  soluble  à  froid.  CoHime  dans  le  cas  précé- 
dent, l'amide  est  homogène  et  fond  à  lay**. 

Analyse.  —  Subst.  2965;  azote  i4**'>9  à  19®  sous 
740"^"} 9- Trouvé  pour  ioo:N  =  5,6o.  Calculé  :  5,8. 

Action  du  brome  sur  l*acide  a-ÉTHYL-^-MÉTHYL acry- 
lique INSTABLE.  —  La  fixation  du  brome  sur  l'acide  a  été 
effectuée  de  la  manière  suivante.  On  verse  a*'  de  brome 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  dans  i"*^'  d'acide 
éthylénique  également  en  solution  sulfocarbonique.  La 
solution  de  brome  ne  doit  être  ajoutée  que  goutte  à 
goutte,  en  agitant  constamment  et  en  maintenant  une 
température  au  plus  égale  à  0°.  La  fixation,  rapide  au 
début,  se  ralentit  ensuite.  On  abandonne  à  o^  pendant 
2  à  3  heures,  puis  à  la  température  ordinaire  pendant 
12  heures.  Le  dissolvant  est  alors  éliminé  à  température 
aussi  basse  que  possible.  L'acide  brome  cristallise  facile- 
ment, mais  n'est  cependant  pas  homogène.  Des  cristalli- 
sations répétées  dans  l'éther  de  pétrole  le  scindent  en 
deux  dérivés  dibromés,  dont  l'un  est  identique  à  l'acide 
a-éthyl-Pa-dibromobutjrique  obtenu  à  partir  de  l'acide 
éthylméthylacrylique  stable.  Celui  qui  correspond  à  Tacide 
instable  forme  des  cristaux  durs,  fusibles  à  109**. 

Analyse.  —  Subst.  5966;  AgBr82o3.  Trouvé  pouri  00: 
Br=  58,5 1.  Calculé  :  58,36. 

L'acide  éthjlmélli^lacrylique  présente  donc  vis-à-vis 
du  brome  une  plus  grande  stabilité  que  l'acide  angélique, 
puisque  la  transformation  en  acide  stable  n'est  que  par- 
tielle. 

AcïDE  g^-ÉTHYt-^-MÉTHY;.ACnYHQUE  STABLE ,  -^   Afin  CJÇ 
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pouvoir  comparer  les  propriétés  des  dérivés  correspon- 
dants des  acides  stable  et  instable,  nous  avons  dû  pré- 
parer l'isomère  stable.  Celui-ci  a  été  déjà  obtenu  par 
Frankiand  et  Duppa  (Lieb.  Ann.,  t.  CXXXVI,  i865, 
p.  2),  ainsi  que  par  Fiitig  {Lieb.  Ann.,  t.  CCLXVIII, 
1892,  p.  22).  Nous  avons  essayé  de  préparer  cet  acide  en 
déshydratant  l'a-éthyl-a-oxybutyrate  d'éthyle  par  l'anhy- 
dride phosphorique  en  présence  de  benzène.  Cette  réac- 
tion fournit  bien  l'étber  de  l'acide  non  saturé  cherché, 
mais  le  rendement  est  très  faible.  Il  est  bien  préférable  de 
condenser  l'étber  a-bromobutyrique  avec  l'aldéhyde  or- 
dinaire, en  présence  de  zinc,  et  de  déshydrater  ensuite 
l'étber  (x-élbyl-^-oxybulyrique  qui  a  pris  naissance. 
ioo>  de  benzène  sec  et  40*  de  zinc  en  planure  mince  sont 
placés  dans  un  ballon  surmonté  d'une  ampoule  à  robinet 
et  d'un  réfrigérant  en  étaio  plongeant  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  sei.  On  fait,  d'autre  part,  un  mélange  de 
ioo«d'a-bromobutyraie  d'éthyle  et  de  a6*  d'aldéhyde.  Un 
tiers  environ  de  ce  mélange  est  versé  dans  le  ballon  et 
l'on  porte  à  une  douce  ébullition.  Lorsque  la  réaction  est 
amorcée,  on  ajoute  peu  à  peu  le  reste  du  mélange  d  ether 
brome  et  d'aldéhyde;  enfin,  on  complète  la  réaction  par 
un  chauffage  de  3o  minntes  au  baln-marie.  Après  refroi- 
dissement, on  décompose  par  l'eau,  on  dissout  l'oxyde 
de  zinc  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  en  évitant  un 
échauffement  notable,  on  décante  la  couche  supérieure  et 
on  la  lave  successivement  à  l'acide  sulfurique  à  20  pour  100, 
à  l'ammoniaque,  et  enfin  à  l'eau  additionnée  d'un  peu 
d'acide  sulfurique.  Il  suffit  alors  de  fractionner  dans  le 
vide,  après  avoir  chassé  le  benzène.  L'étber  a-éthyl- 
^-oxybutyrique  bout  à  i!o''-ii2°  sous  19""".  La  déshy- 
dratation a  été  conduite  ainsi  qu'il  suit.  Ou  mélange  dans 
un  ballon  19*  d'anhydride  phosphorique  et  78s  de  ben- 
zène, puis  on  ajoute  par  petites  quantités  4^'  d'éther- 
filcool,  Oii  distille  ensqite  au  bain  d'huile,  puis  on  frac- 
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lionne  à  la  pression  atmosphérique.  L'éther  non  saturé 
bout  à  i58**-i59**,  et  l'on  en  obtient  24^  pour  90^  de  bro- 
mobutyrate  d'éthyle.  La  saponification  de  l'éther  non 
saturé  donne  l'acide  a-éthyl-^-méthylacrylique  stable  qui 
cristallise  aisément  et  qu'on  peut  purifier  par  recristalli- 
sation dans  l'éther  de  pétrole.  Dans  les  eaux  mères  de 
l'acide  stable  reste  une  petite  quantité  d'un  acide  huileux. 
Celui-ci,  traité  par  le  trichlorure  de  phosphore,  puis  par 
l'eau,  est  transformé  en  un  acide  solide  identique  à  l'acide 
stable.  Ce  fait  met  donc  en  évidence  l'existence,  dans 
l'acide  brut,  d'une  petite  quantité  d'acide  instable.  L'acide 
a-éthyl-^-méthylacrylique  stable  pur  fond  à  45^  et  bout 
à  log'*  sous  i3™". 

Dérivés  de  V acide  (jL-éthyl-^-méthylacrylique  stable. 

Chlorure  d'acide.  —  Ce  chlorure  s'obtient  aisément 
par  action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide;  il 
bouta  54''  sous  13"*". 

Analyse.  —  Subst.  8198;  NO»Ag— 24^™',2.  Trouvé 

pour  100  :  Cl  =  26,86.  Calculé  :  26,89. 

AnILIDE      a-ÉTHYL-^-MÉTHYLACRYLlQUE      STABLE      CH' 

—  CH  =  C(C^H*)  —  CO  —  NH  —  C«H5.  —  Ce  corps  se 
forme  quantitativement  en  ajoutant  peu  à  peu  le  chlorure 
d'acide  dans  une  solution  d'aniline  dans  l'éther  absolu. 
Cette  amide  cristallise  dans  l'éther  acétique  absolu  en 
fines  aiguilles  qui  fondent  à  95°.  Comme  on  le  voit,  ce 
point  de  fusion  est  très  rapproché  de  celui  de  Tanilide  qui 
correspond  à  l'acide  instable  (97").  Néanmoins,  les  deux 
corps  sont  absolument  différents,  car  leur  mélange  fond  à 
une  température  beaucoup  plus  basse. 

Analyse.  —  Subst.  8092;  azote  21^°', 4  à  iS'^  sous 
737"™,!.  Trouvé  pour  100  :  N=  7,53.  Calculé:  7,40- 

p-NAPHTYLAMIDE    a-ÉTHYL-^-MÉTHYL ACRYLIQUE    STABLE 

CH«-CH  =  C(C»H5)-CO-NH-C*oH'(P).  -^  Ce 
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dérivé  se  prépare  dans  les  mêmes  conditions  que  l'anilide 
correspondant.  Il  est  plus  soluble  dans  le  benzène  que  le 
dérivé  correspondant  de  Tacide  instable,  maïs  cristallise 
bien  cependant  dans  ce  solvant  en  aiguilles  fusibles  à  96" 
(point  de  fusion  de  l'isomère,  127**). 

Analyse.  —  Subst.  2972  ;  azote  i5*'"*,6  à  22°  sous 
742"", 7.  Trouvé  pour  100:  N  =  5,77.  Calculé  :  5,87. 

Sel  de  calcium  de  l'acide  a-ÉTHYL-P-MÉTHYLACRYLIQUE 

STABLE.  —  Ce  sel  cristallise  comme  celui  de  l'isomère  avec 
^moi  J'eau,  mais  il  ne  semble  pas  présenter,  comme  ce 
dernier,  un  maximum  de  solubilité  à  i5°. 

Analyse,  —  Subst.  3397  »  SO*Ca  i349.  Trouvé 
pour  100  :  Ca  =  1 1,70.  Calculé:  11,86. 

Sel  de  zinc  —  Ce  sel  renferme  également  une  molé- 
cule d'eau  ;  mais,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  dans  le  cas 
du  sel  de  zinc  de  Tisomère  instable,  la  dessiccation  peut 
être  opérée  à  l'étuve,  à  i  lo**,  sans  altération  sensible.  Do- 
sage d'eau  :  subst.  4oS4;  ^au  261.  Trouvé  pour  100  : 
H20  =  6,39.  Calculé:  5, 81. 

Analyse  (sel  anhydre).  —  Subst.  870;  Zn  194.  Trouvé 
pour  100  :  Zn  =  22,17.  Calculé  :  22,34. 

Passage  de  ta  fotme  instable  à  la  forme  stable. 

Afin  d'établir  avec  certitude  que  l'acide  non  saturé 
obtenu  par  action  de  la  chaleur  sur  l'acide  a-éthyl-^-oxy- 
butyrique  était  bien  l'isomère  instable  de  l'acide  éthylcro- 
tonique  préparé  par  déshydratation  au  moyen  de  l'anhy- 
dride phosphorique,  nous  avons  cherché  à  transformer 
l'acide  instable  en  isomère  stable.  Un  chauffage  avec  de 
la  pyridine  et  de  l'eau  à  120',  pendant  6  heures,  n'a  dé- 
terminé aucune  transformation.  De  même,  si  l'on  fait 
bouillir  l'acide  instable  avec  le  double  de  son  poids  de  po- 
tasse et  dix  fois  son  poids  d'eau,  pendant  20  heures, 
l'acide  régénéré  est  identique  à  l'acide  primitif. 

Anm.  d€  Chim.  ei  dm  Phyê,,  8*  série,  t.  XI.  (Mai  1907.)  9 


Noii«^  avons  déjà  indiqué  que  Tacide  sulfnriqne  étenda 
de  ^on  volume  dVaa  ne  lactonise  pas  Tacide  non  sa  taré. 
Nous  avons  en  cotre  constaté  que  Tacide  instable,  soomis 
k  ce  traitement,  n^avaît  subi  aocune  modification. 

Par  contre,  Faction  du  brome  sur  l'acide  instable 
donne,  comme  nous  l'avons  mentionné,  deux  bromures, 
dont  Tun  esit  identique  à  celui  qui  correspond  à  Tisomère 
stable.  Il  en  résulte,  par  conséquent,  que  dans  cette  réac- 
tion il  y  a  transformation  partielle.  L'acide  angéliqne, 
dans  ces  conditions,  est  transformé  intégralement  en 
acide  tigliqne.  (E.  Schmidt,  Lîeb.  Ann.,  t.  CCVIII,  1881, 
p.  253). 

Les  hydracides  ont  une  action  très  énergique  et  très 
rapide  sur  les  acides  instables.  Ils  les  transforment  instan- 
tanément^ à  la  température  ordinaire,  en  leurs  isomères 
stables.  Si  sur  de  Facide  a-éthjl-^-méthylacrylique  lab. 
on  ver.se  quelques  gouttes  d'acide  bromhjdrique  en  solu- 
tion aqueuse  concentrée,  le  produit  se  prend  en  quelques 
iuHtanls  en  une  masse  cristalline.  Ces  cristaux,  essorés  et 
purifiés  par  cristallisation,  sont  identiques  à  ceux  de  l'acide 
stable.  La  fixation  de  l'hydracide  sur  la  liaison  élhjlé- 
nique  ne  se  produit  pas  sensiblement  dans  ces  condi- 
tions. 

D^autre  part,  si  Ton  transforme  Tacide  éthjlméthjl- 
acrylique  instable  en  chlorure  d'acide  et  si  l'on  abandonne 
celui-ci  au  contact  de  l'air  humide,  on  voit  se  former  ra- 
pidement des  cristaux  de  l'acide  stable.  Ce  résultat  fournit 
une  méthode  très  simple  pour  passer  d'un  isomère  instable 
À  l'isomère  astable  correspondant  et  pour  caractériser  le 
genre  d'isoméric  qui  existe  entre  les  deux  acides.  Pour 
éviter  la  formation  d'acide  chlorhydrique  lors  de  la  décom- 
position du  chlorure  par  l'eau,  l'hydracide  pouvant  se 
fixer  partiellement  sur  la  liaison  éthylénique,  il  convient 
d'opérer  de  la  manière  suivante.  L'acide  est  d'abord  trans- 
formé en  chlorure  par  action  du  trichlorure  de  phosphore, 
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au  baia-niarie,  et  le  chlorure  est  distillé.  On  le  verse 
ensuite  dans  de  la  pyridine,  en  solution  aqueuse,  à  rai- 
son de  i"***,5  de  p^ridine  par  molécule  de  chlorure 
d'acide.  On  épuise  à  l'élher,  on  lave  la  solution  élhérée 
avec  un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  on  sèche,  et  l'on 
chasse  le  dissolvant.  L*acide  obtenu  est  constitué  exclu- 
sivement par  Tacide  stable.  Il  est  d'ailleurs  hors  de  doute 
que  c'est  dans  la  transformation  de  l'acide  instable  en 
chlorure  d'acide  qu'a  lieu  la  transposition. 

IV.  —  Action  de  la  chaleur 

SUR  L' ACIDE  a-PROPYL-a-OXV-/l-VALÉRIQUE. 

L'acide-alcool  a  été  préparé  en  condensant  l'iodure  de 
propjle  avec  l'oxalate  d'éthyle  (Rafalsky,  J.  Soc.  ch. 
russe,  t.  XIII,  1881,  p.  287).  Les  conditions  opératoires 
dans  lesquelles  nous  nous  sommes  placés  sont  identiques  à 
celles  que  nous  avons  mentionnées  antérieurement.  L'éther 
de  l'acide-alcool  bout  à  go^-gô^  sous  i3"*"*.  La  saponifi- 
cation fournit  l'acide  correspondant.  Celui-ci  est  purifié 
avec  grand  soin,  d'abord,  par  distillation  dans  le  vide, 
puis  par  deux  cristallisations  dans  l'éther  de  pétrole  addi- 
tionné d'éther  absolu,  ào'^.4ooS  d'oxalate  d'éthyle  donnent 
seulement  iSo^  d'acide  a-propyl-a-oxy-/i-valérique  pur. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  la  décomposition  a  été 
suivie  d'une  distillation  totale  à  la  pression  atmosphé- 
rique. Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  indiqué,  la  stabilité 
relative  des  isomères  instables  croît  à  mesure  que  le  poids 
moléculaire  augmente  et,  par  suite,  on  a  moins  à  craindre 
de  déterminer  une  transposition  par  action  de  la  cha- 
leur. On  évite  d'ailleurs  un  autre  écueil  qui  est  l'entraî- 
nement d'une  quantité  notable  d'acidc-alcool  non  décom- 
posé. Pendant  les  deux  premiers  tiers  de  la  déshydrata- 
tion, le  thermomètre  a  été  maintenu  au  voisinage  de  i4o° 
et,  pendant  le  dernier  tiers,  la  température  s'est  élevée  à 
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160**.  On  a  ensuite  chauffé  de  manière  à  déterminer  la 
distillation.  La  température  est  d'abord  de  ai6*^,  et  il 
passe  un  liquide  laiteux,  puis  celui-ci  devient  limpide  et 
le  thermomètre  se  fixe  à  224**-225".  Vers  la  fin  de  l'opé- 
ration, la  température  atteint  240"  et  l'on  arrête  à  ce 
moment. 

Le  produit  de  la  décomposition,  distillé,  se  scinde  de 
la  manière  suivante  : 

1°  Une  fraction  bouillant  à  i44°  sous  la  pression  atmo- 
sphérique et  qui  est  constituée  par  de  la  dipropjlcétone. 
Celle-ci  a  été  caractérisée  par  transformation  en  semi- 
carbazone  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène. 
La  semicarbazone  fond  à  133*^  et  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  :  subst.  8r6;  azote  i7*'"',5  à  i3°sous 
74'2™"',8.  Trouvé  pour  100  :  N=  24,62.  Calculé  :  24,63. 

2**  Une  fraction  bouillante  11 6"- 117*'  sous  8"™. 

3"  Un  résidu  cristallisant  rapidement  et  constitué  par 
de  l'acide-alcool  non  décomposé. 

La  deuxième  fraction  est  un  mélange  complexe,  malgré 
son  point  d'ébullilion  assez  constant;  elle  renferme,  en 
effet,  l'acide  non  saturé  instable  cherché,  l'acide  non  sa- 
lure Py  isomère  de  celui-ci  et,  enfin,  la  lactone  corres- 
pondant à  ce  dernier.  La  séparation  de  ces  divers  produits 
a  été  effectuée  de  la  manière  suivante  :  on  agite  pendant 
longtemps  avec  une  solution  aqueuse  de  bicarbonate  de 
potassium  dans  laquelle  les  acides  passent  en  solution, 
tandis  que  la  lactone  reste  insoluble.  Les  acides  régé- 
nérés par  addition  d'acide  sulfurique  étendu  et  pur  sont 
ensuite  chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son 
volume  d'eau,  suivant  la  méthode  de  Fittig. 

Dans  ces  conditions,  l'acide  non  saturé  Py  ^^^  trans- 
formé en  lactone  que  l'on  sépare  de  l'acide  résiduel-  par 
un  traitement  au  bicarbonate  de  potassium. 

La  lactone  obtenue  par  traitement  à  l'acide  sulfurique 
est  identique  à  celle  qui  préexistait  dans  le  mélange,  elle  a 
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élé  caractérisée  par  Iransformation  en  hydrazînolactone  : 

CÏI'— GH— CH«— C  — G»ir 

et    sa    formalion   dans  ces  conditions  met  en   évidence 
l'existence  de  Tacide  non  saturé  : 

CH>-CH  =  CH-CH<;^^'|„. 

Enfin,  Tacide  résiduel  est  constitué  par  Tacide  a-pro- 
pyl-p-éthylacrylique  instable.  Cet  acide  bouta  ii6®  sous 
gmm  g^  reste  liquide  même  à  —  80®.  Il  est  aisément  trans- 
formable en  son  stéréoisomère  stable  qui  est  solide  et  il 
est,  d'ailleurs,  sensiblement  exempt  de  ce  dernier,  les 
dérivés  solides  qu'il  fournit  étant  presque  absolument 
homogènes. 

Analyse.  —  Subst.  1812;  GO^  4492  ;  H«0  i583. 
Trouvé  pour  100  :  G  =  0*7,61  ;  H  =  9,77.  Galculé  :  67,66 
et  9,9.  Titrage  :  subst.  1,339;  NaOHN/2  20^"",  i. 
Trouvé  :  M=  139;  calculé  :  i4a. 

En  ce  qui  conceVne  les  rendements,  on  obtient  2  pour 
100  de  dipropylcétone,  58  pour  100  d'acide  a-propyl- 
p-éthylacrjlique  instable,  5  pour  100  d'acide  a-propyl- 
Py-penténique  et  5  pour  100  d'a-propyl-y-méth^lbuty- 
rolactone.  Gomme  on  le  voit,  la  réaction  est  ici  plus 
complexe,  par  suite  de  la  formation  d'un  acide  non 
saturé  ^y  et  de  la  lactone  correspondante. 


Dérivés  de  Vacide  t-propyl-^-éthylacrylique  instable. 

Sel  de  calcium  G*«H2*0*Ga.2H^O.  —  Ge  sel  a  été 
préparé  en  neutralisant  l'acide  au  moyen  d'un  lait  de 
chaux,  précipitant  l'excès  de  base  par  l'anhydride  carbo- 
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nique  et  filtrant.  On  concentre  ensuite  la  solution  au 
bain-raarie.  Fines  et  longues  aiguilles. 

Dosage  d^cau,  —  Subst.  3^oo;  eau  343.  Trouvé  pour 
loo  :  H20  =  9,27;  calculé  :  lo.  Subst.  3335;  SO*Ca 
i4o3.  Trouvé  pour  loo  :  Ca  =  12,40  >  calculé  :  i2,45  (sel 
anhydre). 

Éther  éthylique.  —  On  chaude  au  bain-marie,  pendant 
6  heures,  76  d'acide,  5*^,5  d'alcool  absolu  et  1^,1  d'acide 
sulfurique.  On  sépare  ensuite  Téther  dans  les  conditions 
habituelles.  Liquide  incolore  bouillant  à  77^-78"  sous  10™". 

Analyse,  —  Subst.  1542;  GO^  ^992;  H^O  i438. 
Trouvé  pour  100  :  C  =  70,61  ;  H  -.^  10, 43.  Calculé  :  70,55 
et  10,66. 

ÂNILinE    PROPYLÉTHYLACRYLIQUE    INSTABLE 

CîH5—  GH  =  C(G»H7)  -  GO  —  NH  —  G«H». 

—  Ce  dérivé  s'obtient  par  action  du  bromure  de  magné- 
sium aniline  sur  l'éther  précédent.  Les  conditions  opéra- 
toires sont  identiques  à  celles  que  nous  avons  indiquées 
antérieurement.  L'anilide  formé  cristallise  et  on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  léger.  Il  fond 
à  4o°-4i^ 

Analyse.  —  Subst.  3007;  azote  iS*™',!  à  19**  sous 
73i"*™,4.  Trouvé  pour  100  :  N  =  6,5i.  Calculé  :  6,4.6. 

p-NAPHTYLAMIDE     PROPYLÉTHYLACRYLIQUE     INSTABLE.     — 

Cette  amide  résulte  de  l'action  du  bromure  de  magnésium 
^•naphtylamine  sur  l'élher  sel.  On  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'éther  de  pétrole  et  l'on  obtient  ainsi  de  fines 
aiguilles  fondant  à  io4". 

Analyse,  —  Subst.  3i55;  azote  14*"'  à  12*"  sous 
738™™, 7.  Trouvé  pour  100  :  N  — 5,09.    Calculé  :  5,2. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  les  eaux  mères  de  ce 
dérivé  naphtjlamidé,  nous  avons  pu  réussir  à  isoler  une 
petite  quantité  d'une  naphtjlamidé  isomère  et  identique  à 
celle  que  donne  l'acide  stable.  On  en  peut  conclure  que 
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Tacide  instable  préparé  renfermait  une  très  faible  propor- 
tion de  son  isomère  stable,  à  moins  qu'une  légère  trans- 
position ne  se  soit  produite  au  cours  de  l'éthérification. 


Acide  7.-propyl-^-éthylacrylique  stable. 

Cet  acide  n'étant  pas  encore  connu,  nous  avons  dû  le 
préparer  pour  le  comparer  à  son  stéréoisomère.  Nous  avons 
essayé  d'abord  de  déshydrater  au  moyen  de  l'anhydride 
phosphorique  les  éthers  a-oxy-a-propyl-n-valérique  et 
p-oxy-a-propyl-/i-valérique 

CH»—  CH«—  CH«—  C(OH)(G«IP)—  CO«H, 
GH3—  CH«-  GHOH  — GH(G5H7).CO»H. 

Il  est  très  remarquable  que  ces  deux  déshydratations 
donnent  presque  exclusivement,  la  seconde  surtout, 
l'acide  non  saturé  ^y.  La  seule  méthode  qui  nous  ait 
permis  de  préparer  l'acide  a^  stable  consiste  dans  l'action 
de  la  diéthylaniline  sur  l'éther  a-bromo-a-propyl-n-valé- 
rique. 

Déshydratation  de  L'a-oxY-a-PROPYL-/?.-vALÉRATE 
d'éthyle.  —  Cette  déshydratation  a  été  efTectuée  par 
l'anhydride  phosphorique,  en  présence  de  benzène,  ainsi 
que  nous  l'avons  indiqué  précédemment.  L'éther  non 
saturé  obtenu,  distillé  dans  le  vide,  se  fractionne  très 
diffîcilement.  Nous  avons  isolé  une  portion  bouillant  à 
82**-9o"  sous  20"*"*  el  qui  a  été  ensuite  saponifiée.  L'acide 
bout  très  irrégulièrement. 

Nous  avons  cependant  isolé  une  fraction  passant  à 
i26"-i3i"  sous  i5™'".  Le  produit  obtenu  dans  ces  condi- 
tions est  liquide  à  la  température  ordinaire;  mais,  par 
refroidissement  à  —  80®,  il  cristallise  partiellement.  Les 
cristaux  essorés  à  cette  température  sont  constitués  par 
de  l'acide  a-propyl-^-élhylacrylique  stable,  mais  le  rende- 
ment est  excessivement  faible.   Quant   à  la  partie  non 
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cristallisable,  elle  est  formée  par  de  l'acide  a-propyl- 
Py-penténique,  car  elle  peul  être  lactonisée  par  action  de 
Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau. 

Préparation  et  déshydratation  de  L'ÉTUER-a-PROPïL- 
p-oxYvALÉRiQUEGH»-CHa-CHOH-CH(G»H')CO»H. 
—  La  préparation  a  été  eflectuée  suivant  la  méthode  de 
Reformatsky,  en  condensant  l'a-bromo-n-valérated'éthyle 
avec  le  propanai,  en  présence  du  zinc,  et  en  milieu  benzé- 
nique.  Les  conditions  de  la  réaction  sont  celles  que  nous 
avons  indiquées  à  propos  de  la  condensation  du  bromo- 
butyrate  d'éthyle  avec  l'aldéhyde. 

Ua-propyl-p^oxy-n-valérate  d^éthyle  est  un  liquide 
incolore  bouillant  à  io5**  sous  8"*™;  SSo^d'éther  brome  en 
donnent  17 1^. 

Analyse,  —  Subst.  2101;  CO^  4901;  H^O  2014. 
Trouvé  pour  100  :  C=  63,62;  H  =  10,72.  Calculé:  68,79 
et  10,71. 

La  déshydratation  de  l'éther  alcool  a  été  effectuée  en 
employant  20*  d'anhydride  pbosphorique,  yS^  de  benzène 
et  46*^  d'éther.  On  distille  au  bain  d'huile,  d'abord  à  la 
pression  atmosphérique,  puis,  finalement,  sous  pression 
légèrement  réduite.  La  rectification  dans  le  vide  donne 
un  éther  non  saturé  bouillant  à  76**-78®  sous  9™"*. 

La  saponification  fournit  l'acide  correspondant  mélangé 
à  une  petite  quantité  d'une  lactone  identique  à  Ta-propyl- 
y-méthylbutyrolactone. 

Les  deux  corps  sont  séparés  aisément  au  moyen  du 
bicarbonate  de  potassium  en  solution  aqueuse.  La  partie 
acide,  distillée  dans  le  vide,  bout  à  i3o*-i3i**  sous  20'""*. 
Traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau, 
elle  se  transforme  en  grande  partie  eu  lactone  et  Tacide 
non  transformé,  traité  de  même,  donne  à  nouveau  de  la 
lactone.  11  en  résulte  donc  que,  contrairement  à  ce  qu'on 
pouvait  prévoir,  la  déshydratation  de  l'étber  alcool  donne, 
non  pas  l'acide  non  saturé  a^  correspondant,  mais  son 
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isomère,  non  saturé  en  ^y.  Il  ne  nous  a  même  pas  élé 
possible  d'isoler  la  moindre  quanlité  d'acide  a^. 

L'acide  oL-propyl-^'^-penténique  est  liquide  et  ne  se 
solidifie  pas  même  à  — 80°,  il  bout  à  120^-121**  sous  10"™. 

Analyse,  —  Subsi.  2480;  CO^  6126;  H^O  22o5. 
Trouvé  pour  100:  0  =  67,87;  11  =  9,94.  Calculé  :  67,66 
et  9,92. 

L^oL'propyl'^-mélhylbutyrolactone 

GH»—  CH  —  CH«-  CH(G«HT) 

I  I 

O GO 

est  un  liquide  mobile  à  odeur  de  menthe,  bouillant  à  109^ 
sous  10"*". 

Analyse.  —  Subst.  1042;  CO"  2087;  H^O  929. 
Trouvé  pour  100  :  C  =  67,71  ;  H  =  9797-  Calculé  :  67,66 
et  9,92. 

\J hydrazinolactone  correspondante 

CH«-  GH  —  GH«-  GH  —  G*H7 

A i/OH 

\NH-NH« 

s'obtient  très  aisément  (Blaise  et  Luttringer,  Comptes 
rendus,  t.  CXL,  1900,  p.  790).  Elle  cristallise  dans  l'acé- 
tate d'éthyle  absolu  en  aiguilles  qui  fondent  à  iSS**. 

Analyse.  —  Subst.  i3i4;  azole  18*^™', 6  à  12®  sous 
7.39""", 7.  Trouvé  pour  100  :  N  =  16,28.  Calculé  :  i6,i4. 

Dérivés  de  l'acide  a-pROPVL-^y-pEWTÉNiQUE.  Chlorure 
d'acide 

GIP—  GFI  =  GH  —  GH  -  G» HT. 

I 

GOGl 

—  Se  prépare  très  facilement  par  action  du  trichlorure 
de  phosphore  sur  l'acide.  Liquide  bouillant  à  66^-67° 
sous  10"". 
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Anilide 

CH»—  CH  =  GH  —  CH(G>H7)  —  GO  —  NH  —  G«H«. 

—  Cette  amide  a  été  préparée  par  action  du  chlorure 
d'acide  sur  Taniline  en  présence  d'élher  absolu.  Le  pro- 
duit cristallise  bien  dans  Félher  de  pétrole  et  fond  à  'j2*^. 

Analyse,  —  Subst.  2281  ;  azote  i3*"*,6  à  19**  sous 
739™"», 9.  —  Trouvé  pour  100  :  N  ==  6,68.  Calculé  :  6,46. 

P-N AP HT YL AMIDE 

GH»—  GH  =  GH  —  GH(G3 H^)  -  GO  —  NH  —  G«oH"(p). 

—  Obtenu  de  même  que  le  précédent,  mais  avec  la 
^-naphtylamine,  ce  corps  a  été  purifié  par  cristallisation 
dans  un  mélange  de  benzène  et  d^éther  de  pétrole.  Il  fond 
à  117®. 

Analyse.  —  Subst.  aSoS  ;  azote  10*^"', 8  à  17**  sous 
737'"", 7.  Trouvé  pour  100  :  N  =  d,24.  Calculé  :  5,25. 

Action  de  la  diéthylaniline  sur  L'a-BROMo-a-pROPYL- 
/i-vALÉRATE  d'éthyle.  —  L'éthcr  brome  a  été  préparé  en 
bromant  le  chlorure  de  l'acide  dipropylacétique,  puis 
versant  le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool  absolu.  Cet 
élher  bout  à  99"-!  00®  sous  8'"™. 

Analyse,  —  Subst.  6732;  AgBr  6072.  Trouvé  pour 
1 00  :  Br  =  32 ,  06.  Calculé  :  3 1 ,  86. 

Le  traitement  par  la  diéthylaniline  a  été  effectué  de  la 
manière  suivante  :  63^  d'élher  brome  et  1 008  de  diéthylani- 
line  sèche  sont  chauffés  à  l'ébullilion,  pendant  2  heures, 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  long  et  mince  faisant 
fonction  de  réfrigérant.  Par  refroidissement,  la  masse 
cristallise  partiellement;  on  essore  et  l'on  distille  la  partie 
liquide  dans  le  vide.  On  recueille  tout  ce  qui  passe  entre 
81**  et  94"*  sous  8"*"^,  on  lave  à  l'acide  sulfurique  étendu 
pour  enlever  les  bases  et  l'on  distille  à  nouveau.  On 
obtient  ainsi  un  éther  non  saturé  bouillant  à  76^-77**  sous 
8"*"  et  dont  la  saponification  conduit  à  l'acide  correspon- 
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danl.  Celui-ci  crislallise  facilement;  pour  le  purifier,  où 
le  dissout  dans  l'élher  de  pétrole  léger  et  Ton  refroidit 
à  20^.  On  essore  les  cristaux  que  Ton  soumet  à  une  nou- 
velle cristallisation. 

L'acide  cL-propyl-^-éthyl acrylique  stable  est  solide  à 
la  température  ordinaire  et  fond  à  36°. 

Analyse.  —  Subst.  1717;  CO^  42^27;  H^O  iSao. 
Trouvé  pour  100  :  0  =  67,31  ;  H  =  9,90.  Oalculé  :  67,06 
et  9,92. 

Mais  cet  acide  n'est  pas  le  seul  qui  prenne  naissance 
dans  l'action  de  la  diéth^laniline  sur  Téther  brome.  En 
effet,  la  partie  incristallisable,  traitée  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  de  son  volume  d'eau  dans  les  conditions 
indiquées  par  Fittig,  mais  en  doublant  le  temps  de  chauf- 
fage, fournit  une  certaine  quantité  d'un  produit  neutre 
identique  à  la  propylméthylbutyrolactone.  En  renouve- 
lant le  traitement  sulfurique  une  seconde  fois,  on  obtient 
encore  un  peu  de  lactone  et  un  acide  résiduel.  Oelui-ci 
est  constitué  par  l'acide  propyléthylacrylique  instable, 
car,  si  on  le  transforme  en  chlorure  d'acide  et  si  l'on 
hydrate  ce  chlorure  par  l'eau,  en  présence  de  pyridine, 
on  obtient  l'isomère  stable,  solide,  et  fusible  à  36°. 
L'action  de  la  diéthylaniline  sur  l'éther  brome  donne 
donc  surtout  l'acide  propyléthylacrylique  stable,  mais,  à 
côté  de  celui-ci,  une  petite  quantité  de  l'isomère  instable 
et  d'acide  a-propyl-^y-penténique. 


Dérwés  de  l'acide  (x-propyl-^éthylacrilique  stable, 

ÉthkréthyliqueC2H5-OH  =  0(0'Ht)— 002— C^H^ 
—  L'éthérifîcation  a  été  déterminée  en  chaufTant  Tacide 
avec  de  l'alcool  absolu,  en  présence  d'un  peu  d'acide  sul- 
furique. L'éther  est  liquide  et  bout  à  83°  sous  10""*. 

Analyse,   —    Subst.    1623  ;    00^  4i8o;    H^O   i525. 
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Trouvé  pour  loo  :  C  =  70,24;  H  =  io,5i .  Calculé  :  70, 55 
et  10,66. 

Chlorure    d'acide    C'H»  -  CH  =  C(C»H0  —  COCl. 

—  Obtenu  par  action  du  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'acide,  ce  chlorure  bout  à  74°  sous  9™"'. 

Anilide  de  l'acide  stable 

CMp— en  =  C(GMr  )  -<-  co  —  nh  —  g^h». 

—  Se  forme  par  action  du  chlorure  d'acide  sur  l'aniline. 
Cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de 
pétrole  en  aiguilles  qui  fondent  à  68^. 

Analyse.   —   Subst.  3344;  azote  19*^"', 4  à   i3°  sous 
734°*", 7.  Trouvé  pour  100  :  N  =  6,59.  Calculé:  6,46. 
P-naphtylamide  stable 

G«H*—  GH  =  CiOW)  -  GO  -  NH  -  O^W(^). 

—  Résulte  de  l'action  du  chlorure  sur  la  ^-napht^lamine. 
On  purifie  parcrislallisation  dans  un  mélange  de  benzène 
et  d'éther  de  pétrole.  Longues  aiguilles  fondant  à  89^. 

Analyse,  —  Subst.  i485  ;  azote  7^"', 2  à  17®  sous 
736™", 5.  Trouvé  pour  100  :  N  =  5,42.  Calculé  :  5,25. 

Transformation  de  r isomère  instable  en  isomère  stable. 

Cette  transformation  s'effectue  très  aisément  et  quanti- 
tativement par  action  du  trichlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  instable  ;  on  obtient  ainsi  le  chlorure  de  l'acide 
stable,  qui,  hjdraté  en  présence  de  pjridlne,  fournit  cet 
acide  lui-même.  Nous  avons  d'ailleurs  vérifié  que  le  chlo- 
rure préparé  en  partant  de  l'isomère  instable  donne,  avec 
l'aniline  et  la  naphtjlamine,  des  dérivés  identiques  à  ceux 
que  fournit  le  chlorure  de  l'acide  stable. 
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CONCLUSIONS. 


Uaclion  de  la  chaleur  sur  les  a-o&yacides  à  fonction 
alcoolique  tertiaire  ne  donne  de  cëtone  en  quantité 
notable  que  pour  le  premier  terme  de  la  série.  La  pro- 
portion de  cétone  qui  prend  naissance  diminue  très  rapi- 
dement à  mesure  que  le  poids  moléculaire  de  Tacide- 
alcool  augmente.  Le  produit  principal  de  la  décompo- 
sition devient  alors  un  acide  éthjlénique.  La  cétone  prend 
d'ailleurs  naissance  directement,  sans  formation  intermé- 
diaire d^hémipolylactides,  comme  cela  a  lieu  pour  les 
acides-alcools  à  fonction  alcoolique  secondaire.  Cepen- 
dant, dans  le  cas  de  Tacide  a-mélhyl-a-oxjpropionique 
et  de  Tacide  a-oxy-a-méthylbulyrique,  nous  avons  obtenu 
des  lactides  vrais,  mais  ceux-ci  sont  indécomposables  par 
la  chaleur  et  bouillent  à  la  pression  atmosphérique  sans 
altération.  Nous  ne  pensons  pas  qu^on  ait  mentionné 
jusquMci  l'existence  de  lactides  dérivés  d'acides  alcools 
tertiaires,  et  il  est  assez  intéressant  de  remarquer  que  ces 
lactides  se  sont  précisément  formés  dans  les  cas  où  la 
cétone  se  produit  en  plus  forte  proportion. 

Les  proportions  relatives  des  produits  qui  se  forment 
dans  les  différents  cas  que  nous  avons  examinés  sont 
mises  en  évidence  dans  le  Tableau  suivant  : 


Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

a-oxy- 

a-oxy- 

a-oxy- 

a-oxv- 

a-mclhyl- 

a-mélhyl- 

a-éthyl- 

«-propyl- 

propion. 

butyr. 

butyr. 

valép. 

pour  100. 

pour  100. 

pour  100. 

pour  100. 

Cétone 

48 

lO 

5 

2 

Acide  élbylénique  . . . 

i3 

35 

:>3 

6o 

Lactide 

3o 

25 

» 

» 

Quant  à  l'acide  éthylénique  ap,  produit  principal  de  la 
décomposition,  dans  le  cas  général,  il  est  constitué  sur- 
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tout  par  le  stérëoîsomère  instable  de  l'acide  que  four- 
nissent les  méthodes  habituelles. 

La  réaction  constitue  donc  la  première  méthode  géné- 
rale permettant  de  préparer  les  isomères  instables  des 
acides  acryliques  a^-disubstitués.  Nous  avons  pu  ainsi 
réaliser  la  synthèse  de  Tacide  angélique.  Cependant,  la 
réaction  fondamentale  qui  conduit  à  L'isomère  non  saturé 
a^  instable,  peut  se  compliquer  de  réactions  secondaires. 

C'est  ainsi  que  les  acides  instables  à  poids  moléculaire 
faible,  se  transformant  aisément  en  isomères  stables  par 
action  de  la  chaleur,  on  peut  obtenir  un  mélange,  ce  cas 
est  celui  de  l'acide  a-oxy-a-mélhylpropionique  qui  donne 
à  la  fois  les  acides  angélique  et  tiglique. 

D'au  Ire  part,  si  les  chaînes  substituantes  sont  longues, 
il  peut  se  produire  une  migration  partielle  de  la  liaison 
éthylénique^  et,  dans  ce  cas,  l'acide  obtenu  est  mélangé 
d'une  faible  quantité  d'acide  non  saturé  |îy  ainsi  que  de 
la  lactone  correspondante. 

L'étude  des  acides  a^-dialcoylacrylique  présentait  jus- 
qu'ici de  grandes  difficultés,  car,  en  raison  même  de  leur 
peu  de  stabilité,  on  était  réduit  à  leur  transformation  en 
sels,  tant  pour  leur  séparation  des  mélanges  que  pour  leur 
caractérisa ti on.  Appliquant  à  ce  cas  particulier  la  mé- 
thode signalée  par  M.  Bodroux  pour  la  préparation  des 
amides  substituées,  nous  avons  pu  obtenir,  sans  qu'il  se 
produisît  de  transposition,  les  phényl-  et  naphtylamides 
correspondantes.  Ces  amides,  toujours  solides,  à  points  de 
fusion  bien  définis,  séparables  par  cristallisation  fraction- 
née, permettant  d'ailleurs  de  revenir  à  l'acide  primitif, 
nous  ont  permis  de  procédera  une  analyse  et  à  une  carac- 
térisation  précises  des  acides  ou  mélanges  d'acides  que 
nous  avons  obtenus. 

Au  point  de  vue  général,  la  stabilité  relative  des  iso- 
mères instables  vis-à-vis  de  la  chaleur  et  des  éléments 
halogènes  s'accroît  à  mesure  que  leur  poids  moléculaire 
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augmente;  mais,  tous  les  isomères  instables  sont  trans- 
formés en  isomères  stables  par  action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  du  trichlorure  de  phosphore.  Dans  ce  dernier 
cas,  on  obtient  le  chlorure  d'acide  correspondant  à  Tacide 
stable.  Ces  deux  réactions  mettent  nettement  en  évi- 
dence la  nature  de  l'isomérie. 

Les  points  d'ébullition  des  deux  stéréoisomères,  très 
notablement  différents  pour  les  termes  inférieurs,  se  rap- 
prochent l'un  de  l'autre  à  mesure  que  le  carbone  s'accu- 
mule dans  la  molécule. 

Les  constantes  des  acides  que  nous  avons  étudiés  sont 
rassemblées  dans  le  Tableau  suivant  : 


Â.cide 


fus... 
ébul. 


Acides 

a-^-diméthyl- 

acryliques 


stab. 


o 
64,5 

198,5     i85 


Ëtheréthylique,ébul.      i56 

Anilide fus..       77 

^-naphtylamide.  fus..       96 


]ab. 

o 

45 


Acides 

a-éthyl- 

^-méthyl- 

acryliques 


Acides 

a-propyl- 

P-éthyl- 

acryliques 


stab.      lab.       stab.      lab. 


o  o 

45      —35 


109        107 
(iS""")  (10""") 

i4i,5     iG5  52 


126 
i35 


36 
» 


liq. 
116" 

83         77 
(9""»)  (10"")  (10"») 

95  97        68         40 

96  127        89        104 
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ERRATA. 

8*  Série,  Tome  X,  février-mars  1907, 


Mémoire  de  M.  Tiffeneau  : 
Garbures  benzéniques  à  chaîne  latérale  pseudo-allylique. 

Page  147,  ligne  7,  au  lieu  de  alkoylés,  lire  aikoxylés. 
Page  168,  ligne  12,  au  lieu  de  37'»-38-,  lire  4o"'-4iV 
Page  173,  ligne  12,  supprimer  (^). 

»         ligne  16,  au  lieu  de  (*),  lire  ('). 


^ 
4 
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Page  173,  renvoi  (^),  reporter  ce  renvoi  à  la  page  suivante  à  la  place 

du  renvoi  (*)  supprimé. 
Page  174,  renvoi  (M»  «"  ''«w  de  Fourneau,    C.  B.,   t.  CXXXVIII, 

p.  766,  lire  le  renvoi  (*)  de  la  page  précédente. 
Page  181,  ligne  ai,  après  fusible  à  ao5%  ajouter  sur  le  bain  de  Hg  le 

point  de  fusion  instantané  est  de  282*  et  celui  de  l'iodo* 

méthylate  170". 
Page  189,  ligne  i5,  lire  en  aniinoalcool  qui  a  été  identifie  au  composé 

analogue  obtenu  avec  la  chlorhydrine 

C«H*—C(0H)--CH'C1. 
I 
CH» 

Page  190,  ligne  \i,  au  lieu  de  2o5*,  lire  2Z2*  sur  bain  de  Hg. 
Page  32a,  au  lieu  de  pages  35,  4^,  4^;  49?  ^y  ^tre  pages  180,  188,  196, 
196,  198. 
»         en  renvoi,  au  lieu  de  page  26,  lire  page  170. 
Page  325,  ligne  3,  au  lieu  rfe  R  —  CH  =  C  OH  (OH)  —  R',  lire 

R—CH  :=  C(OH)R'. 


Page  328,  ligne  i^,  au  lieu  de  page  67,  lire  page  34o. 


c«H*— (CH')  — C  -cm-^ 


O      GH^-CO  — CH2— C«H* 

I 

Page  343,  ligne  1,  au  lieu  de  42*-43*,  lire  4<>''-4i''- 
Page  345,  ligne  20,  au  lieu  de  page  i5u,  lire  page  191. 
Page  364,  ligne  23,  au  lieu  de  172",  lire  i36«. 

Page  365,  ligne  2,  lire  la  formule  C«H*—  CH  —  CO  —  CH^—  CH^ 

I 

Page  376,  ligne  3,  au  lieu  de  page  72,  lire  page  192. 


1 


I 

te 

M 

Page  33o,  ligne  5,  rétablir  la  formule  comme  suit  g 


cH^x^     /GH3  ;: 

CH^/'i        |>NCH-''  S 

O   (  ^ 

u  ^ 

Page  336,  ligne  17,  au  lieu  de  page  76,  lire  page  349. 
Page  339,  sur  la  formule  du  haut  de  la  page  supprimer  le  groupe  infé- 
rieur 
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PROPRIÉTÉS   MAGNÉTO -OPTIQUES  DES    COLLOÏDES.        l4^ 


SIR  IBS  PMPRifiTfiS  iA6!IJKT0-OPTI«UE8  BBS  C»LLOI»BS 
RT  DBS  LIQIJEIRS  UÉTÉROGiNES  ; 

P*B  MM.  A.  COTTON  et  H.  MOUTON. 


Certains  liquides  colloïdaux,  et  d'une  façon  plus  géné- 
rale iiD  grand  nombre  de  liqueurs  hétérogènes,  c'est-à- 
dire  renfermant  en  suspension  des  particules  solides, 
donnent  lieu  à  de  curieux  phénomènes  magnéto-optiques. 
Nous  nous  proposons  d'exposer  ici  les  recherches  que 
nous  avons  poursuivies  depuis  deux  ans  sur  ce  sujet  (  <  ). 

Nous  diviserons  cet  exposé  en  trois  Parties  :  dans  la 
première  nous  nous  occuperons  des  phénomènes  observés 
lorsque  le  liquide^  placé  dans  le  champ  magnétique,  est 
traversé  normalement  aux  lignes  de  force  par  le  faisceau 
lumineux.  Ce  sont  les  phénomènes  de  biréfringence 
magnétique  et  de  dichroïsme  magnétique.  Dans  la  se- 
conde Partie,  il  s'agira  des  propriétés  du  liquide  traversé 
cette  fois  par  un  faisceau  lumineux /^ara/^/e  au  champ. 
On  observe  alors,  outre  \& polarisation  rotatoire  magné- 
tique, qui  présente  des  caractères  particuliers,  des  cas  de 
dichroïsme  circulaire  magnétique.  Dans  la  troisième 
Partie,  nous  chercherons  comment  on  peut  expliquer  l'en- 
semble de  ces  propriétés  magnéto-optiques. 


(')  Les  résultats  obtenus  dans  l'étude  expérimentale  Boni  résurr 
ïla6n  de  ce  travail.  Quelques-uns  d'entre  eux  ont  élé  publiés somra 
remeat  dans  les  Comptes  rendus  ou  ilans  le  Bulletin  de  la  Soci< 
française  de  Physique. 

AaK.  da  Chim.  *t4t  Pky:,  8*  série,  t.  XI.  (Juin  1907.)  lO 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

Phénomènes  observés  perpendiculairement  au  champ. 

Historique.  —  On  a  cherché  depuis  longtemps  (Fa- 
raday lui-même  n'avait  pas  manqué  de  le  faire)  (^)  si  un 
liquide,  ou  d'une  façon  générale  un  milieu  isotrope, 
transparent  ou  coloré,  placé  dans  le  champ  magnétique 
et  observé  normalement  aux  lignes  de  force,  n'acquiert 
pas  sous  son  influence  des  propriétés  optiques  nou- 
velles. 

Les  conditions  de  symétrie  du  champ  magnétique 
rendent  légitimes  de  pareilles  tentatives  :  un  champ  ma- 
gnétique ayant  la  symétrie  d'un  cylindre  tournant  autour 
de  son  axe  dans  un  sens  déterminé,  on  peut  se  demander  si 
le  milieu  aimanté  ne  se  comportera  pas  de  façon  différente 
vis-à-vis  de  deux  vibrations,  l'une  parallèle  aux  lignes  de 
force  (direction  de  l'axe  du  cylindre),  l'autre  perpendi- 
culaire; si  ces  deux  vibrations  ne  se  propageront  pas 
avec  des  vitesses  différentes  ou  ne  seront  pas  inégalement 
absorbées. 

Le  premier  cas  correspond  à  la  biréfringence  magné^ 
tique;  le  milieu  prendra  des  propriétés  analogues  à  celles 
d'une  lame  cristalline  uniaxe  parallèle  à  l'axe.  On  dira 
que  la  biréfringence  magnétique  est  positive  lorsque  les 
vibrations  de  Fresnel  parallèles  aux  lignes  de  force  se 
propagent  moins  vite  que  les  vibrations  perpendiculaires. 
Elle  sera  négative  si  c'est  l'inverse  qui  se  produit. 

Le  second  cas  correspond  au  dichroïsme  magnétique. 
On  dit  que  le  dichroïsme  est  positif,  lorsque  les  vibra- 
tions parallèles  aux  lignes  de  force  sont  plus  absorbées 
que  les  autres. 

(*)  Faraday,   Action  of  magnets   on   light   {Expérimental  7?e- 
searches  in  electricity,  n*  2159,  t.  III,  p.  5;  ou  Ph.  Trans.,  1846). 
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.  Les  recherches  faites  dans  cette  direction  n'ont  donné 
pendant  longtemps  aucun  résultat  (*).  Les  corps  qui 
servaient  dans  ces  expériences  (il  est  bon  de  le  noter  dès 
maintenant)  n'étaient  pas  comme  dans  les  recherches  qui 
vont  nous  occuper,  des  liquides  colloïdaux  ou  des  suspen- 
sions, c'étaient  des  milieux  solides  comme  le  flint,  des 
liquides  purs  ou  des  solutions  véritables. 

Depuis  la  découverte  de  Zeeman,  on  a  trouvé  de  sem- 
blables propriétés  d^ns  certains  milieux  présentant  des 
bandes  d'absorption  très  fines  (vapeurs  absorbantes,  cer- 
tains cristaux  renfermant  des  terres  rares  récemment 
étudiés  par  Jean  Becquerel).  Mais,  encore  aujourd'hui, 
on  ne  connaît  aucun  liquide  homogène  au  sens  physique 
du  mot,  qui  présente  normalement  au  champ  des  pro- 
priétés magnéto-optiques.  Ceux  qui  vont  nous  occuper 
renferment  deux  phases,  comme  disent  les  physico-chi- 
mistes; de  plus  les  substances  qu'ils  renferment  ont  des 
bandes  d'absorption  très  larges  ou  sont  même  tout  à  fait 
transparentes. 

La  première  observation  des  phénomènes  magnéto- 
optiques  en  question  est  due  à  Kerr.  Dans  une  Note  très 
brève  (*),  publiée  en  1901,  le  savant  physicien  indique 
qu'un  liquide  tenant  en  suspension  un  précipité  très  ténu^ 
formé  de  particules  trop  petites  pour  être  vues,  d'oxyde 
magnétique  de  fer,  s'est  montré  à  la  fois  biréfringent  et 
dichroïque  dans  le  champ  d'un  électro-aimant.  Kerr  inti- 
tule cette  note  Brush  Grating  Experiment  :  nous  aurons 
l'occasion  de  revenir  plus  loin  sur  l'explication  du  phéno- 
mène à  laquelle  il  fait  ainsi  allusion. 

D'une  façon  tout  à  fait  indépendante,  Majorana  a  dé- 
couvert en  1902  la  biréfringence  magnétique  dans  cer- 
taines  solutions  colloïdales   renfermant  de   Thydroxyde 

(  *  )  Cf.  A.  CoTTON,  Le  phénomène  de  Zeeman,  p.  8a  (  Collection 
Scientia).  Gauthier-Villars,  Paris. 
(*)  KBRRf  Reports  of  the  British  Association,  1901,  p.  568. 
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ferrique.  Majoraha  a  eu  la  bonne  fortune  de  rencontrer, 
parmi  ces  solutions,  certains  échantillons  qui  lui  ont 
donné  avec  une  netteté  extraordinaire  le  phénomène 
recherché.  Il  a  pu  le  soumettre  à  des  mesures  et  à  une 
étude  très  soignée,  si  bien  que  Ton  peut  donner  à  cette 
biréfringence  magnétique  le  nom  de  phénomène  de  Ma- 
jor ana. 

.  Les  diverses  solutions  colloïdales  d'hydroxjde  ferrique 
qu'il  a  étudiées  se  comportent  de  façons  très  diverses  à  ce 
point  de  vue  :  non  seulement  la  grandeur  du  phénomène, 
mais  son  signe,  et  la  loi  de  variation  avec  Tintensité  du 
champ  varient  quand  on  passe  d'un  échantillon  à  Tautre. 
L'un  de  ces  échantillons  en  particulier  présentait  une 
biréfringence  énorme  :  c'est  un  produit  pharmaceutique, 
le  fer  Bravais^  de  préparation  ancienne.  On  obtient, 
paraît-il,  ce  produit  en  soumettante  une  dialj^se  prolongée 
des  solutions  de  chlorure  ferrique  :  les  échantillons  de 
préparation  récente  que  l'on  peut  facilement  se  procurer, 
ne  donnent  qu'une  très  faible  biréfringence,  tandis  que 
ceux  préparés  depuis  longtemps  (au  moins  lo  ans  d'après 
Majorana)  donnent  des  résultats  d'une  netteté  vraiment 
surprenante. 

La  biréfringence  de  ce  fer  Bravais  ancien  varie  en  fonc- 
tion de  l'intensité  du  champ  suivant  une  loi  particulière  : 
elle  est  positive  dans  les  champs  faibles  (c'est-à-dire  que 
les  vibrations  de  Fresnel  parallèles  au  champ  sont  en  re- 
tard par  rapport  aux  vibrations  perpendiculaires),  elle 
s'annule  pour  une  certaine  valeur  du  champ  (immersion) j 
puis  devient  négative  en  croissant  dXoTsà  peu  près  comme 
le  carré  du  champ.  Lorsque  celui-ci  est  intense,  la  diffé- 
r-ence  de  marche  correspond  à  un  retard  de  plusieurs  lon- 
gueurs d'onde.  Il  en  résulte  qu'une  cuve  remplie  d'une 
telle  solution,  observée  dans  ces  conditions  entre  deux 
niçois  croisés,  à  4^"  des  lignes  de  force,  rétablit  la  lu- 
mière en  donnant,  à  la  place  de  la  lumière  blanche  primi- 
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tive,  un  faisceau  dans  lequel  l'analyse  spectrale  révèle  la 
présence  de  plusieurs  franges  de  Fizeau  et  Foucault. 

La  biréfringence,  d'après  les  mesures  de  Majorana, 
croît  proportionnellement  à  l'épaisseur,  et  aussi  à  la  con- 
centration. Il  suffit  de  prendre  une  épaisseur  plus  faible, 
>ou  de  diluer  le  liquide  pour  que  la  lumière  rétablie  prenne 
les  colorations  qui  correspondent  à  un  petit  nombre  de 
franges  :  on  observe  d'ailleurs  que,  pendant  que  le  courant 
s'établit  lentement  dans  l'électro-aimant,  des  teintes  très 
vives  se  remplacent  les  unes  les  autres,  jusqu'à  ce  que,  le 
•champ  ayant  pris  sa  valeur  définitive,  on  observe  la  teinte 
correspondant  au  retard  définitivement  acquis. 

Majorana  a  également  trouvé  que  la  biréfringence  est 
•souvent  accompagnée  de  dichroïsme  :  en  prenant  un 
liquide  concentré,  sous  une  épaisseur  suffisante,  on  con- 
state facilement  ce  dichroïsme  par  des  procédés  photomé- 
triques  directs  (*).  Dans  ces  cas  où  le  dichroïsme  et  la 
biréfringence  s'observent  à  la  fois,  il  a  toujours  remarqué 
que  le  rayon  qui  se  propage  le  moins  vite  est  celui  dont 
l'absorption  est  la  plus  grande,  règle  qui  est  valable, 
•comme  on  sait,  pour  un  assez  grand  nombre  de  cristaux 
•dichroïques.  Dans  d'autres  liquides,  Majorana  a  pu  con;- 
stater  le  dichroïsme  seul,  sans  biréfringence  sensible  (^)  : 
la  vibration  sortant  du  liquide  reste  alors  polarisée  recti-^ 
lignement,  mais  elle  n'est  plus  orientée  à  4^^  des  lignes 
de  force  :  elle  a  tourné  d'un  certain  angle  par  rapport  à 
^a  direction  primitive,  de  façon  qu'elle  se  rapproche  de 
la  direction  de  la  composante  la  moins  absorbée.  Le  sens 
4ans  lequel  cette  rotation  s'effectue  étant  indépendant  du 
sens  du  courant,  Majorana  appelle  cette  rotation  résultant 
^lu  dichroïsme  rotation  bimagnétique  (•). 

(  '  )  Majorana,  RendicontiAcc,  Lincei,  t.  Xï,  i*'  sem.  190a,  p.  536  et  53^. 

(*)  Majorana,  Rendiconti  Ace.  Lincei,  t.  XI,  3*  sem.  1902,  p.  90. 
.  (^)  Nous  reviendrons  plus  tard  sur  les  travaux  de  Mesiin  sur  le 
dichroïsme  magnétique. 


} 
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La  biréfrÎDgence  (et  aussi  le  dichroïsme)  conslatës 
dans  ces  expériences  obéissent  sans  retard  appréciable  aux 
variations  du  champ  magnétique  qui  les  produit.  Majo- 
rana  n'observait  pas  non  plus  de  résidu  de  Tun  ouTaulre 
phénomène  quand  on  annule  le  champ  magnétique  :  par 
exemple,  lorsqu'on  supprime  le  courant  excitant  l'élec- 
tro-aimant,  cette  suppression,  qui  se  fait  beaucoup  plus 
rapidement,  comme  on  sait,  que  l'établissement  même  du 
courant,  fait  disparaître  aussitôt  les  teintes  observées 
entre  niçois  croisés.  Ewell  (*),  dans  un  travail  sur  la  biré- 
fringence magnétique,  se  servait  d'un  électro-aimant  ali- 
menté par  un  courant  alternatif,  l 'électro-aimant  étant 
formé  par  un  transformateur  dont  le  noyau  de  fer  feuil- 
leté avait  été  fendu.  Majorana  lui-même  a  cherché  direc- 
tement (^)  s'il  y  avait  quelque  retard  appréciable  entre  la 
variation  du  champ  magnétique  et  le  phénomène  optique 
correspondant;  il  a  trouvé  qu'un  tel  retard  n'existait  pas, 
qu'une  décharge  de  condensateur,  par  exemple,  malgré  sa 
durée  si  courte,  suffisait  pour  provoquer  l'apparilion  de 
la  biréfringence. 

Aussi  Majorana  a-t-il  été  naturellement  conduit  à  rap- 
procher ces  phénomènes  de  la  polarisation  rotatoire  ma- 
gnétique et  du  phénomène  électro-optique  de  Kerr.  C'est 
■dans  celte  direction  que  Voigt  a  cherché  à  en  donner  une 
explication  théorique  ('). 

Il  y  avait  pourtant,  à  ce  rapprochement,  une  difficulté 
sérieuse,  empêchant  qu'on  puisse  voir  dans  la  biréfrin- 
gence magnétique  une  propriété  générale  nouvelle  des 
milieux  soumis  à  l'action  du  champ  magnétique  :  Majo- 
rana lui-même  avait  recherché  en  vain  à  la  mettre  en  évi- 
dence dans  des  corps  autres  que  l'hydroxyde  ferrique  col- 
loïdal, et  même  dans  des  solutions  véritables  renfermant 


(')  Ewell,  Phys.  Beview,  t.  XVIÎ,  igoS,  p.  aga. 

(^)  Majorana,  Bendiconti  Ace.  Lincei,  t.  X[,  a*  sem.  190a,  p.  189. 

(')  VoiQT,  Bendiconti  Ace,  Lincei,  t.  XI,  1*'  sem.  190a,  p.  5o5. 
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le  fera  Fétat  vraiment  dissous  (*).  Ceux  qui  répétèrent 
ses  expériences  ne  réussirent  pas  davantage,  et  remar- 
quèrent comme  lui  l'importance  énorme  du  choix  de 
Téchantillon  d'oxyde  ferrique  colloïdal.  C'est  ainsi  que 
Denning  (^),  expérimentant  sur  des  solutions  toutes  pré- 
parées ou  en  en  faisant  lui-même^  dut  faire  un  nombre 
considérable  d'essais  avant  d'obtenir  un  résultat,  et  encore 
la  biréfringence  obtenue  était-elle  faible;  tandis  que  le  fer 
Bravais  ancien  lui  donnait  toujours  les  résultats  si  nets 
déjà  signalés. 

Les  travaux  de  Schmauss  (')  apportèrent  à  la  solution 
de  la  question  ainsi  posée  une  contribution  importante. 

En  étudiant,  lui  aussi,  le  fer  Bravais,  il  signala  d'abord 
certaines  particularités  nouvelles  de  la  biréfringence  ma- 
gnétique ;  en  premier  lieu  que  le  phénomène  pouvait  être 
mis  en  évidence  sans  analyseur,  en  examinant  la  lumière 
que  le  liquide  diffuse  comme  la  plupart  des  colloïdes  (^), 


(*)  Majorana  signale  qu'il  a  trouvé  une  faible  biréfringence  avec 
une  solution  de  chlorure  ferreux;  mais  une  partie  du  fer  peut  s'y 
trouver  à  l'état  d'oxyde. 

(')  DKJimJiQ,  Electrician,  t.  LUI,  1904,  p.  83 r. 

(')  Schmauss,  Drude*s  Annalen,  t.  X,  p.  658,  et  t.  XII,  igoS,  p.  186. 

(^)  Le  faisceau  éclairant  étant  polarisé,  comme  d'habitude,  à  4^*  des 
lignes  de  force,  Schmauss  regarde  le  liquide  lui-même  contenu  dans 
la  cuve  en  se  plaçant  de  façon  à  recevoir  la  lumière  qu'il  diffuse  dans 
une  direction  normale  aux  rayons  incidents  et  inclinée  de  4^*  sur  les 
lignes  de  force  du  champ.  Si  la  différence  de  marche  est  de  plusieurs 
longueurs  d'ondes,  l'intérieur  du  liquide  parait  traversé  par  des  strates 
parallèles  à  la  surface  d'entrée  (normale  aux  rayons  incidents),  alter- 
nativement claires  et  sombres,  bordées  de  zones  colorées  si  l'on  éclaire 
avec  de  la  lumière  blanche,  et  d'autant  plus  serrées  que  le  liquide  est 
plus  concentré  et  le  champ  le  plus  intense. 

Cet  aspect  s'explique  immédiatement  si  l'on  se  rappelle  que  la  lumière 
diffusée  dans  une  direction  donnée  par  un  liquide  colloïdal  a  une  in- 
tensité qui  varie  avec  l'état  de  polarisation  du  rayon  incident.  On  peut 
dire  que  la  vibration  du  faisceau  éclairant  agit  comme  sa  composante 
normale  à  la  direction  dans  laquelle  on  observe.  Or,  à  mesure  que  la 
vibration  se  propage  dans  le  liquide  aimanté,  elle  se  déforme  progres- 
sivement, devient  circulaire,  puis  rectiligne  à  angle  droit  de  sa  direc- 
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puis  que  la  tempéralure  avait  one  influence  très  marquée, 
que  la  solution  à  biréfringence  négati%^e  devenait  positive 
lorsqu'on  U  chaufiait  au  delà  de  Si**  C,  pour  reprendre^ 
après  refroidissement,  ses  propriétés  primitives. 
.  Mais,  surtout,  Schmauss  fit  la  remarque  importante  que 
les  solutions,  sur  lesquelles  Majorana  expérimentait, 
étaient  des  solutions  colloïdales,  et  il  supposa  que  les 
particules  ultramicroscopiques  en  suspension  dans  ces 
liquides  devaient  s 'orienter  sous  l'action  du  champ  ma- 
gnétique. A  l'appui  de  cette  hypothèse,  il  trouva  que,  si  l'on 
ajoute  au  fer  Bravais  un  liquide  visqueux  comme  la  gly- 
cérine ou  une  solution  de  gélatine,  le  phénomène  de 
Majorana  s'établit  et  disparaît  lentement;  bien  plus,  si 
l'on  ajoute  à  l'hydroxyde  ferrique  une  solution  tiède  de 
gélatine  assez  concentrée,  et  qu'on  laisse  le  mélange  se 
prendre  en  gelée  dans  le  champ  de  l'électro-aimant,  la  gelée 
obtenue  reste  biréfringente  après  qu'on  a  cessé  d'exciter 
Télectro-aimant  et  quand  on  la  retire  d'entre  les  pièces 
polaires.  De  même,  en  faisant  évaporer  une  goutte  de  fer 
Bravais  sur  une  lame  de  verre  dans  un  champ  magnétique, 
le  dépôt  obtenu  garde  les  propriétés  d'une  lame  cristal- 
line et  rétablit  vivement  la  lumière  quand  on  le  place,  en 
l'orientant  convenablement,  entre  deux  niçois  croisés.   . 

D'après  Schmauss,  la  variation  parabolique  de  la  biré- 
fringence avec  l'intensité  du  champ  devait  être  attribuée  à 
ce  que  le  couple  directeur  agissant  sur  une  particule  doit 
croître  lui-même  comme  le  carré  du  champ.  Il  cherchait  à 
rendre  compte  de  l'inversion  avec  le  champ,  ou  de  l'in- 
version par  élévation  de  température  en  admettant  que  le 


tion  primitive,  puis  de  nouveau  circulaire  el  ainsi  de  suite.  Les  varia" 
lions  d'intensité  de  la  lumière  diiïractée  révèlent,  sans  analyseur,  ces 
changements  successifs,  identiques  à  ceux  qu'éprouve  une  vibration 
pendant  sa  propagation  dans  un  cristal.  Il  y  a  autant  de  strates  qu'il  y 
fl  de  longueurs  d'onde  dans  le  retard  correspondant  à  la  biréfringence 
acquise  par  le  liquide  placé  da^ns  le  champ. 


PROPRIÉTÉS   MAGNÉTO-OPTIQUES   DES 'COLLOÏDES.        l53 

liquide  lui-même  tenant  les  particules  en  suspension,  est 
lui-même  nettement  magnétique,  mais  avec  des  lois  de 
variations  différentes  en  fonction  du  champ  et  de  la  tem-^ 
pérature  ;  il  supposait  dès  lors  que,  pour  une  certaine  valeur 
du  champ,  par  exemple,  les  particules  tournent  d'un  angle 
droit  par  rapport  à  leur  position  précédente. 

Schmauss  ne  précisait  pas  la  nature  des  actions  s'oppo- 
sant  à  Torientation,  même  dans  un  champ  faible,  des  par- 
ticules au  sein  du  liquide  où  elles  paraissent  tout  à  fait 
libres  de  se  mouvoir.  Il  n'expliquait  pas  non  plus  les 
grandes  différences  présentées,  au  point  de  vue  de  la  bi- 
réfringence magnétique,  par  les  diverses  préparations 
d'une  solution  colloïdale  d'bydro\jde  ferrique. 

Nous  nous  sommes  proposé,  en  entreprenant  sur  ce 
sujet  des  recherches  expérimentales,  d'examiner  ces  points 
et  de  rechercher  si  l'explication  donnée  par  Schmauss  du 
phénomène  de  Majorana  pouvait  être  vérifiée  et  com- 
plétée. Si  le  phénomène  était  bien  lié  à  la  structure  hété- 
rogène des  solutions  employées,  il  perdait  un  peu  de  son 
intérêt  général  :  mais  il  nous  a  semblé  qu'en  revanche  il 
y  avait  là  un  moyen  intéressant  d'avoir  quelques  rensei- 
gnements indirects  sur  ces  particules  ultramicroscopiques 
querenfermentlesliquidescolloïdaux. On  peut  maintenant, 
comme  on  sait,  voir  ces  particules,  dans  un  certain 
nombre  de  cas,  mais  on  ne  peut  pas  les  étudier  direc- 
tement, les  ultramicroscopes  qui  permettent  de  les  voir, 
ne  pouvant  fournir  aucun  renseignement  sur  leur  forme 
et  leur  structure. 

Méthode  expérimentale.  —  Presque  toutes  nos  expé- 
riences, sauf  celles  où  un  champ  faible  était  suffisant,  au- 
quel cas  nous  nous  somme  servis  d'aimants  permanents 
ou  de  bobines  parcourues  par  des  courants  ,  ont  été  faites 
avec  un  électro-aimant  Weiss,  construit  par  Carpentier, 
muni  de  pièces  polaires  terminées  par  des  disques  de  a^»"^"* 
de  diamètre,  et  dont  la  distance  a  été  généralement  de 


i34  A-  coTTos  rr  a.  moctos. 

Il", 4.  Le  champ  scDsiblemcot  aDiforaie  aiosî  obtenu 
dans  ces  pièces  polaires  (dod  percées)  a  été  mesuré  soi- 
gneDsemeot,  poor  une  série  de  valeors  déterminées  de  l'io- 
tensilé  da  coaraol  magnétisaDt,  arec  la  balance  dont  le 
principe  a  été  indiqué  amène unemenl  par  l'un  de  nouE{'). 
A  l'aide  de  la  courbe  conslraite  pour  une  distance  dëter- 
mioée  des  pièces  polaires,  on  pouvait  déduire  aussitôt  la 
valeur  du  champ  en  gauss  de  la  lecture  de  l'ampèremètre. 
On  mettait  dans  tous  les  cas  en  série  avec  l'éleciro-aimant 
une  résistance  aussi  élevée  que  possible,  en  prenant 
comme  source  nne  batterie  d'accumulateurs  en  nombre 
sofEsanl  :  de  cette  façon,  réchauBemeot  de  l'électro- 
aimant  faisait  varier  aossï  peu  que  possible  l'intensité  du 
courant. 

Les  cuves  renfermant  les  liquides  à  étudier  étaient  d'é- 
paisseur beaucoup  plus  faible  que  celles  employées  jus- 
qu'ici dans  des  recherches  analogues  :  nous  n'avons  que 
rarement  employé  une  épaisseur  de  10"  {.f^§-  >i  ^ 
gauche). 

FiB.  ..  Fig.  1. 


Le  plus  souvent  les  cuves  étaient  celles  donl  le  schéma 
est  indiqué  à  droite  sur  \a  ligure  i  et  épaisses  de  quelques 

{'  1  L'Éclairagt  éUclriqu*,  U  X\IV,  1900,  p.  tb-. 
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millimèlres  seulement,  parfois  même  de  o"",  5.  Ces  cuves, 
qu'il  est  facile  de  découper  soi-même  dans  une  plaquette 
d'éboni te,  étaient  fermées  (')  par  des  couvre-objets  ou  des 
lames  minces  de  glace  colléesà  Tarcanson;  ces  cuves  étaient 
vérifiées  (avec  l'appareil  lui-même  servant  aux  mesures  de 
biréfringence)  au  point  de  vue  de  Tabsence  de  trempe  (^). 

Nous  avons  évité,  le  plus  souvent,  de  diluer  les  solu- 
tions étudiées  :  en  les  prenant  concentrées,  on  n'a  pas 
seulement  l'avantage  d'éviter  les  modifications  qu'éprouve 
un  liquide  colloïdal  quand  on  le  dilue  ;  on  peut  aussi  em* 
plojer  précisément  des  cuves  de  peu  d'épaisseur  qui  sont 
alors  placées  tout  entières  dans  la  partie  uniforme  du 
champ.  Quand  un  liquide  est  trop  coloré  pour  que  des 
mesures  soient  possibles,  il  y  a  donc,  on  le  voit,  un  double 
avantage  à  réduire  l'épaisseur  plutôt  que  la  concentration 
du  liquide. 

Les  mesures  de  biréfringence  ont  pu  être  faites  dans 
certains  cas  par  la  méthode  directe  du  prisme,  comme  on 
va  le  voir.  Mais  le  plus  souvent  la  méthode  optique  em- 
ployée a  été  celle  de  Chauvin  ('),  avec  celte  différence 
que  la  radiation  monochromatique  provenait  d*un  arc  au 
mercure.  La  lumière  d'un  arc  au  mercure  (modèle  de  M. 
Dufour  avec  tube  central  de  silice  fondue)  était  rendue  à 
peu  près  parallèle  par  un  condenseur,  puis  filtrée  par 
des  liquides  absorbants  convenables  (*)y  de  façon  que 

(^)  Pour  éviter  i'évaporation  dans  les  expériences  prolongées,  on  met 
au-dessus  du  liquide  une  couche  d'huile. 

(')  La  ligure  2  représente  l'une  des  cuves  qui  ont  servi  pour  l'étude 
des  propriétés  suivant  les  lignes  de  force  du  champ. 

(')  Chauvin,  Ann,de  la  Foc.  des  5c.  de  Toulouse,  1889. 

(*)  On  supprime  la  raie  verte  avec  une  cuve  d'éosine;  nous  avons 
souvent  supprimé  cette  cuve  dans  les  mesures  sur  des  liquides  très 
foncés  qui  ne  laissent  pas  passer  du  tout  de  lumière  verte.  Dans  des  me- 
sures très  précises,  il  faut  en  outre  supprimer  des  rayons  rouges  qui 
ne  sont  pas  tout  à  fait  absents  de  la  lumière  de  Tare  que  nous  em- 
ployons. 
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Ton  n'aie  plus  que  la  lumière  correspondant  à  la  raie 
jaune  (ou  plus  exactement  à  l'ensemble  des  deux  raies 
voisines)  de  longueur  d'onde  moyenne  5'jS^.  L'emploi 
de  cette  radiation  intense  rend  la  méthode  de  Chauvin  sin- 
gulièrement commode  et  précise;  Tun  de  nous  avait  déjà 
eu  Toccasion,  dans  des  expériences  faites  en  collaboration 
avec  M.  Weiss,  de  constater  que  l'arc  au  mercure  fournit 
des  ressources  précieuses  dans  les  opérations  polarimé*- 
triques. 

Le  faisceau  de  lumière  jaune  employé  traverse  succes- 
sivement un  polariseur  dont  la  section  principale  est  in- 
clinée de  45^  sur  l'horizontale,  la  cuve  placée  dans  l'élec- 
tro-aimant  dont  les  lignes  de  force  sont  horizontales,  une 
lame  quart  d'onde  dont  l'une  des  lignes  neutres  est  paral- 
lèle à  la  section  principale  du  polariseur  (*),  et  enfin  un 

(  ')  Pour  réaliser  cette  condition  on  fait  tourner  le  quart  d*onde  qui 
reçoit  normalement  le  faisceau  éclairant,  jusqu'à  ce  que  l'égalité  des 
plages  observées  à  l'analyseur  à  pénombres  soit  rétablie.  Pour  pouvoir 
se  dispenser  de  faire  ce  réglage  chaque  fois  qu'on  enlève  le  quart 
d'onde,  il  est  commode  de  monter  celui-ci  sur  une  monture  à  charnière 
permettant  de  le  remettre  exactement  en  place  en  le  rabattant  sur  le 
trajet  du  faisceau  (Chauvin). 

La  lame  dont  nous  nous  servions  n'était  pas  rigoureusement  quart 
d'onde  pour  la  lumière  jaune  de  l'arc  au  mercure  employé.  On  pouvait 
s'en  apercevoir  en  tournant  le  polariseur  après  avoir  réglé  l'appareil. 
On  voyait  que  l'égalité  primitivement  établie  ne  persistait  pas,  cç  qui 
montrait  que  la  vibration  elliptique  émergente  n'avait  pas  une  orienta- 
tion tout  à  fait  fixe.  Nous  avons  examiné  l'influence  de  cette  cause 
d'erreur  sur  nos  diverses  mesures.  Pour  celles  qui  ont  été  faites  nor- 
malement au  champ  magnétique,  on  voit  facilement  que  cette  cause 
d'erreur  n'intervient  pas  du  tout  dans  les  mesures  de  dichroïsme  et 
qu'elle  n'intervient  pas  d'une  façon  appréciable  dans  les  mesures  de  bi- 
réfringence, parce  que  Terreur  qui  en  résulte  pour  les  angles  ^  est 
une  fraction  seulement  de  l'angle  6,  et  que,  dans  presque  tous  les  li- 
quides étudiés,  les  angles  8  sont  beaucoup  plus  petits  que  les  angles  ^. 

Nous  avons  fait  cette  correction  dans  des  mesures  analogues  faites 
parallèlement  aux  lignes  de  force  du  champ  où  cette  fois  les  angles  p 
et  9  {voir  la  deuxième  Partie)  définissant  la  vibration  elliptique  à  étU' 
dier  étaient  de  m6me  ordre  de  grandeur.  A  cet  effet,  nous  avons  fait 
tourner  le  polariseur  d'angles  connus,  et  mesuré,  le  quart  d'onde  é.tanJL 
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analyseur  à  pénombre  formé  d'une  lame  demi-onde  de 
quartz  (*)  fixée  sur  un  analyseur  et.tournanl  avec  lui. 
Une  petite  lunette  sert  à  observer  le  diaphragme  portant 
cette  lame,  un  viseur  auxiliaire  sert  à  mesurer  les  rota- 
lions  sur  le  cercle  divisé  muni  de  verniers  sur  lequel  est 
monté  l'analyseur  à  pénombres. 

On  comprend  alors  immédiatement  que,  s'il  y  a  biré- 
fringence magnétique  non  compliquée  de  dichroïsme^  la 
vibration  incidente  OA  {fig.  3)  a  ses  deux  composantes 

Fig.  3. 


OH,  OV  absorbées  de  la  même  façon,  mais  il  y  a  entre  ces 
deux  composantes  une  différence  de  marche  A.  Suppo- 
sons qu'elle  soit  plus  petite  qu'une  longueur  d'onde.  La 
vibration  sortant  du  liquide  est  une  vibration  elliptique 
dont  les  axes  sont  précisément  à  4^^  des  lignes  de  force. 


en  place,  les  angles  (environ  cinq  fois  plus  petits)  dont  il  fallait  faire 
tourner  Tanalyseur  pour  rétablir  l'égalité  des  plages.  Nous  retranchions 
alors  de  l'ellipticité  observée  Tellipticité  apparente  due  à  la  rotation, 
en  tenant  compte  de  son  signe. 

(*)  L'angle  de  l'axe  de  cette  lame  et  de  la  section  principale  à  l'ana- 
lyseur était  de  io5'.  Cette  lame  était  très  sensiblement  demi-onde  pour 
la  lumière  employée,  comme  le  montrait  l'extinction  possible  de  la 
plage  correspondante  et  aucune  correction  n'était  nécessaire  de  ce 
chef. 
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A  la  sortie  du  quart  d^onde  la  vibration  rectiligne  est  ré- 
tablie et  prend  alorç  la  direction  de  fune  des  diagonales, 
OR  par  ei^emple,  du  rectangle  circonscrit  à  Tellipse.  Cette 
vibration  a  tourné  d'un  angle  ^  par  rapport  à  la  direc* 
tion  OÂ,  dans  un  sens  ou  dans  Tautre  suivant  le  signe  de 
la  biréfringence,  l'orientation  donnée  au  quart  d'onde 
étant  maintenue  invariable. 

On  reconnaît  aussitôt  quel  est  le  signe  delà  biréfrin- 
gence correspondant  à  une  rotation  ^  de  sens  déterminé 
en  plaçant  sur  le  trajet  des  rajons  une  lame  mince  biré« 
fringente  de  signe  connu,  une  lame  (négative)  de  veire 
comprimé  par  exemple  (où  les  vibrations  parallèles  aux 
lignes  de  pression  se  propagent  plus  vite  que  les  vibra- 
tions  perpendiculaires). 

Quant  à  la  grandeur  de  la  biréfringence,  on  la  déduit 
de  l'angle  ^  mesuré  par  les  relations 

A  =  -il,  ne— /io=  -  ^, 

OÙ  X  est  la  longueur  d'onde,  e  l'épaisseur  du  liquide, 
rie  et  ^0  les  indices  correspondant  respectivement  aux 
vibrations  privilégiées  OH,  OV.  Si  la  biréfringence  est 
positive,  ng>  riQ, 

L'opération  est  ainsi  réduite  à  une  mesure  polarimé- 
trique  :  la  précision  avec  laquelle  on  évalue  l'angle  ^  dé- 
pend de  la  quamîté  de  lumière  disponible.  Grâce  à  l'em- 
ploi de  Tare  au  mercure,  on  peut  souvent,  quand  les 
liquides  ne  sont  pas  trop  absorbants,  déterminer  les  azi- 
muts d'égalité  à  une  ou  deux  nrinotes  près,  c*esl-à-dire 
que  le  retard  A  est  déterminé  à  quelques  dix-millièmes  de 
longueur  d'onde  près.  Cette  sensibilité  était  sulBsante  dans 
le  cas  actuel,  à  cause  des  légères  variations  inévitables  de 
l'intensité  du  champ  magnétique,  de  la  température  du 
liquide,  etc. 

Le  même  appareil  peut  servir,  en  enlevant  simplement 
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le  quart  d'onde,  à  étudier  la  rotation  bimagnétique  de 
Majorana,  c'est-à-dire  le  dichroïsme  non  compliqué  de 
biréfringence  qu'on  constate  avec  certains  liquides.  Dans 
ce  cas  les  deux  composantes  OH,  OV  {fig^  4)  se  pro- 
pagent avec  la  même   vitesse,  mais  ont,  à   la    sortie  du 

Fig.  4. 


liquide  aimanté,  des  amplitudes  différentes  A,  p.  La  vi- 
bration rectiligne  émergente  est  alors  une  vibration  rec- 
tiligne  OB  qui  a  tourné  d'un  angle  8  par  rapport  à  la 
vibration  incidente  OA. 

Si  le  dichroïsme  est  positif,  c'est-à-dire  si  les  vibra- 
tions OH  parallèles  au  champ  sont  plus  absorbées  quele$ 
autres,  la  vibration  émergente  se  rapproche  en  tournant 
de  la  direction  des  vibrations  verticales  OV.  Le  rapport 

des  amplitudes  7  se  déduit  de  Tangle  8  par  la  relation  évi- 
dente 

^  =  tang(45'>-t-S). 

La  différence  relative  en  ire  les  intensités  telle  qu'elle 
apparaît  avec  un  appareil  dichroscopique  est  donnée  par 

a-T r-«  =2Sin2  0. 


Examinons  maintenant  le  cas  très  fréquent  où  il  y  a  à 
la  fois  biréfringence  et  dichroïsme  et  demandons-nous  si 


'] 
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les  méthodes  précédentes  sont  encore  applicables.  Con- 
sidérons d^abord  le  procédé  à  employer  pour  mesurer  les 
biréfringences.  La  vibration  elliptique  qui  sort  du  li- 
quide {^/ig'  5)  n'a  plus  un  de  ses  axes  dirigé  suivant  OA. 
Désignons  par  8'  Tangle  de  son  grand  axe  avec  OA,  par 

Fig.  5. 


tang  P'ie  rapport  des  axes.  Ces  quantités  sont  reliées  aux 
deux  inconnues  A  et  t  qu'il  s'agit  de  déterminer  par  les 


relations 

(I) 


tang  2  ic  A        tang  2^' 
X  "*   cosaS' 

—  —    ta"g*P'-^-  tang«(45o-^  $') 
A*""  IH- tang<P'tang*(45o-hS') 


(î) 


<       ou 


p2 hl 

a— rr  =  acosaB'singtS'. 

p*  ■+-  A*  ' 


La  méthode  qu'employait  Chauvin,  applicable  lorsque 
l'ellipse  est  très  aplatie  (c'est-à-dire  lorsque  la  biré- 
fringence est  faible),  consistait  à  déterminer  d'abord  avec 
l'analyseur  à  pénombres,  employé  seul,  l'orienlation  du 
grand  axe  de  l'ellipse.   On  mesure  ainsi  l'angle  S'  et  l'on. 
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peut  comme  le  montrent  les  relations  (2)  admettre  que 
cet  angle  8'  donne  une  mesure  du  dichroïsme  suffisam- 
ment exacte  lorsque  cos  2  P'  est  voisin  de  l'unité  (*). 

Pour  mesurer  ensuite  le  rapport  des  axes  de  l'ellipse 
Chauvin  orientait  les  lignes  neutres  du  quart  d'onde  sui- 
vant ces  axes  à  l'aide  d'un  dispositif  particulier  qui  lui 
permettait  de  rendre  à  volonté  la  monture  du  quart 
d'onde  solidaire  de  l'anal jseur;  le  quart  d'onde  lui-même 
était  monté  sur  une  charnière  permettant  de  le  relever  ou 
de  le  rabattre  à  volonté  sur  le  trajet  du  faisceau  lumi- 
neux. Il  ne  l'interposait  qu'après  avoir  fait  tourner  sa 
monture  avec  l'analjseur;  le  quart  d'onde  se  trouvait 
alors  correctement  orienté  et,  en  faisant  tourner  l'analy- 
seur à  pénombre  seul,  on  mesurait  l'angle  ^'. 

Nous  avons  trouvé  préférable  de  ne  rien  changer  à  la 
disposition  précédemment  adoptée  pour  la  mesure  de  la 
biréfringence;  c'est-à-dire  que  nous  avons  laissé  le  quart 
d'onde  fixe  avec  une  de  ses  lignes  neutres  dirigée  toujours 
suivant  la  direction  OA  à  4^"  des  lignes  de  force.  Lorsque 
le  dichroïsme  est  faible,  l'analyseur  à  pénombres  permet 

(^)  C'est  parce  procédé  que  nous  avons,  daos  quelques  cas,  étudié 
le  dichroïsme  de  certains  liquides.  Lorsque  la  biréfringence  était  con- 
sidérable, il  se  trouvait  qu'elle  était  asseï  grande  pour  qu'on  pût,  en 
augmentant  Tintensité  du  cbamp,  donner  à  la  différence  de  marche  des 
valeurs  Toisines  d*un  multiple  de  X  :  on  s'en  apercevait  à  ce  que  les 
champs  s'assombrissaient  pour  les  valeurs  correspondantes  du  courant. 
L'ellipse  étant  alors  très  aplatie,  ou  pouvait,  en  élevant  le  quart  d'onde, 
déterminer  Forientation  du  grand  axe  de  Tellipse,  et  par  suite  l'angle  $', 
sans  être  gêné  par  l'éclairement  des  plages  de  l'analyseur  à  pénombre. 
Ajoutons  qu'on  aurait  pu,  pour  mesurer  un  faible  dichroïsme  accom- 
pagnant une  forte  biréfringence,  déterminer  d'abord  celle-ci  par  le 
procédé  décrit  plus  loin;  puis  compenser  cette  biréfringence  en  met- 
tant avant  la  cuve  un  quart  d'onde  orienté  suivant  OA  :  on  aurait  fait 
ioarner  alors  le  polariseur  de  Tangle  déterminé  précédemment,  tel 
que  la  lumière  sortant  du  liquide  fût  polarisée  rectilignement  :  on 
aurait,  avec  l'analyseur  à  pénombre,  facilement  déterminé  son  azimut 
dans  tous  les  cas.  Ce  serait,  comme  on  voit,  un  artifice  analogue  à 
celui  qui  a  permis  de  mesurer  la  biréfringence  quand  le  dichroïsme 
est  très  marqué  {voir  plus  loin). 
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encore  de  déterminer  un  azimut  d'égalité.  L'angle  dont  il 
faut  tourner  pour  l'obtenir  représente  encore  exactement, 
comme  s'il  n'y  avait  pas  de  dichroïsme,  la  demi-différence 
de  phase  cherchée,  et  cela  quelle  que  soit  la  valeur  de  la 
biréfringence.  Il  est  facile  de  le  montrer  en  étudiant  ce 
qui  se  passe  lorsqu'on  interpose  un  quart  d'onde  sur  le 
trajet  d'un  faisceau  polarisé  elliptiquement.  Si  la  vibra- 
tion elliptique  incidente  est  définie  par  ses  deux  compo- 
santes OH,  OV  rectangulaires  d'amplitudes  A,  v  présentant 
une  différence  de  marche  A,  et  si  l'on  interpose  un  quart 
d'onde  dont  les  lignes  neutres  sont  à  4^^  des  direc- 
tions OH  et  OV,  on  obtient  une  nouvelle  vibration  ellip- 
tique dont  le  rapport  des  axes  est  -r et  dont  le  grand 

axe  fait  avec  l'une  de  ces  lignes  neutres  OA  un  angle  égal 
à  la  demi-différence  de  phase  cherchée,  soit  -r-  (  *  )• 

L'analyseur  à  pénombres  permet  de  déterminer  l'orien- 
tation de  ce  grand  axe  toutes  les  fois  que  l'ellipse  sortant  du 
quart  d'onde  est  très  aplatie,  c'est-à-dire  lorsque  A  et  p 
ne  diffèrent  pas  trop.  Si  le  dichroïsme  est  trop  marqué, 
on  en  est  averti  en  constatant  que  les  azimuts  d'égalité  se 
déterminent  mal,  les  plages  étant  trop  éclairées. 

Nous  n'avons  guère  rencontré  de  cas  où  le  dichroïsme 
fût  trop  marqué  pour  que  ce  procédé  ne  fût  pas  appli- 

(^)  Oa  établit  immédialement  ces  propositions  en  considérant  sépa- 
rément les  deux  vibrations  rectilignes  A  et  c  et  remarquant  que  cha- 
cune d'elles  donnerait,  si  elle  était  seule,  à  la  sortie  du  quart  d'onde 
une  vibration  circulaire.  Ces  deux  vibrations  circulaires  inverses, 
d'amplitudes  proportionnelles  à  A  et  v,  donnent  par  leur  superposition 
une  vibration  elliptique  dont  le  rapport  des  axes  a  visiblement  la  va- 
leur indiquée.  Quant  à  la  direction  du  grand  axe,  elle  est  telle  que  les 
rayons  vecteurs  qui  correspondent  aux  deux  vibrations  inverses  sont 
en  coïncidence,  et  comme  Tune  des  vibrations  a,  par  rapport  à  l'autre, 

un  retard  de  phase  de  21c  ?->  les  deux  vecteurs  se  rencontrent  dans  une 
direction  inclinée  par  rapport  à  OA  d'un  angle  égal  à  tc  ?-• 
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cable.  Lorsqu'il  en  était  ainsi,  la  biréfringence  elle-même 
était  très  notable  ;  la  méthode  de  Chauvin  n'aurait  pas  pu 
être  employée  non  plus,  les  azimuts  d'égalité  sans  quart 
d'onde  étant  très  mal  déterminés  avec  l'analyseur  à  pé- 
nombres employé.  Dans  ces  cas  nous  avons  mesuré  direc- 
tement le  dichroïsme  en  regardant  au  travers  d'un  biré- 
fringent (prisme  de  Wollaston)  les  deux  images  au  contact, 
polarisées  parallèlement  et  perpendiculairement  aux  lignes 
de  force,  d'un  diaphragme  rectangulaire  placé  avant  la 
cuve  renfermant  le  liquide  étudié  et  traversé  par  un  fais- 
ceau intense  de  lumière  naturelle.  Avec  un  analyseur 
nous  amenions  à  l'égalité  les  deux  images  inégales,  et  de 
l'azimut  de  l'analyseur  nous  déduisions  immédiatement 
le  rapport  des  intensités,  et  celui  des  amplitudes  h  et  p, 
sans  que  la  biréfringence  pût  intervenir  en  aucune  façon. 
Cette  mélhode  directe  est  surtoutapplicable,  comme  on  le 
sait,  quand  les  deux  images  sont  très  inégales. 

Une  fois  le  dichroïsme  ainsi  mesuré,  nous  remettions 
en  place  le  polariseur,  le  quart  d^oade  et  l'analyseur  à 
pénombres  employés  précédemment;  nous  donnions 
alors  au  polariseur,  pour  chaque  valeur  du  courant  em- 
ployé, des  azimuts  tels  qoe  le  dichroïsme  fût  compensé. 
Les  deux  composantes  de  U  vibration  elliptique  parallèles 
et  perpendiculaires  aux  lignes  de  force  étant  alors  d'égale 
amplitude,  on  pouvait,  pour  mesurer  la  différence  de 
phase,  opérer  tout  à  fait  comme  précédemment. 


ETUDE  DU   FER  BRAVAIS  ANCIEN. 


Nous  avons  déjà  dit  que  le  fer  Bravais  de  préparation 
ancienne  était  le  liquide  qui  avait  donné  à  Majorana  les 
résultats  les  plus  nets.  Nous  avons  pu  étudier  un  échan- 
tillon d'un  tel  liquide  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Izarn 
qui  a  réussi  à  en  découvrir  un  flacon  dont  la  préparation 
remonte  environ  à  1882. 
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I.  Etude  du  liquide  pris  en  bloc.  Emploi  du  prisme, 
—  Nous  avons  d'abord  examiné  le  liquide  tel  qu'il  nous 

Fig.  6. 
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élail  parvenu,  c'est-à-dire  agité  par  le  transport  qu'il  ve- 
nait de  subir.  La  figure  6  représente  les  résultais  ainsi 
obtenus.  Les  abscisses  donnent  les  valeurs  du  champ  en 
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gauss,  les  ordonnées  les  valeurs  de  ^  (demi-différences 
de  phase)  évaluées  en  degrés.  On  voit  qu'on  retrouve 
ainsi  exactement  les  résultats  de  Majorana.  La  biréfrin* 
gence  est  très  nette,  malgré  la  faible  épaisseur  employée 
(i™*").  Les  retards  mesurés  atteignent  plusieurs  longueurs 
d'onde,  et  Ton  retrouve  cette  particularité  signalée  par 
Majorana  de  Tinversion,  la  biréfringence  d'abord  posi- 
tive devenant  négative  à  partir  d^un  champ  voisin  de 
4ooo  unités. 

La  biréfringence  négative  observée  dans  des  champs 
intenses  est  tellement  marquée,  que  le  liquide  placé 
entre  deux  niçois  croisés  et  éclairé  par  de  la  lumière 
blanche  permet  d'observer  au  spectroscope  des  franges 
de  Fizeau  et  Foucault  comme  on  les  verrait  avec  une 
lame  cristalline  de  quartz  d'épaisseur  comparable.  Cela 
nous  a  suggéré  d'étudier  directement  la  biréfringence 
par  la  méthode  du  prisme.  Cette  expérience  avait  le 
grand  intérêt  qu'elle  pouvait  donner  séparément  les  va- 
leurs des  deux  indices  ordinaire  et  extraordinaire  acquis 
par  la  substance  placée  dans  le  champ  magnétique, 
tandis  que  la  méthode  d'analyse  déjà  décrite  permettant 
d'étudier  la  vibration  elliptique  émergente  ne  fournit  de 
renseignements  que  sur  la  différence  de  ces  valeurs. 

L'expérience  a  confirmé  ces  prévisions  :  un  prisme 
creux  de  3o^  d*angle  environ,  de  dimensions  assez 
réduites  pour  prendre  place  entre  les  pièces  polaires,  « 
^lé  rempli  du  colloïde,  et  l'on  a  observé  au  travers  la 
réfraction  de  la  lumière  jaune  de  l'arc  au  mercure  en 
examinant  avec  une  lunette  Timage  déviée  (au  minimum 
de  déviation)  d'une  fente  éloignée.  En  lançant  dans 
l'électro-aimant  un  courant  suffisant  pour  donner  un 
champ  d'environ  i65oo  unités,  on  voit  aussitôt  la  raie 
observée  se  dédoubler  en  deux  composantes  polarisées 
â  angle  droit.  On  vérifie  que  celle  qui  a  le  plus  faible 
indice  est  formée  par  des  vibrations  parallèles  aux  lignes 
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de  force  (*^);  on  remarque,  de  plus,  que  les  intensités 
des  raies  sont  légèrement  différentes,  et  surtout  que  leur 
écart  par  rapport  à  la  position  qu'occupait  la  raie  primi*- 
tive  n'est  pas  le  même  :  la  lunette  était  munie  d'un 
réticule  à  vis  micrométrique  qui  permet  d'évaluer  ces 
écarts.  On  trouve  un  déplacement  de  39,8  divisions  du 
.tambour  (moyenne  des  lectures)  pour  les  vibrations 
parallèles  aux  lignes  de  force  et  un  déplacement  sensi- 
blement moitié  (a  1,3)  pour  les  vibrations  perpendicu- 
laires. En  remplissant  ensuite  le  prisme  avec  de  l'eau,  on 
peut  mesurer  les  déviations  des  diverses  raies  de  l'arc  aa 
mercure  et  évaluer  facilement  les  différences  des  indices 
qui  correspondent  aux  deux  images.  Cette  différence  des 
indices  était  d'environ  0,002  avec  le  champ  employé,  et 
ce  résultat  est  d'accord  avec  ce  que  l'on  pouvait  prévoir 
en  extrapolant  les  résultats  représentés  par  la  figure  6, 
où  le  champ  maximum  employé  n'avait  été  que  de 
laooo  unités. 

Ainsi  se  trouve  résolue,  dans  le  cas  de  ce  liquide,  la 
question,  importante  pour  la  théorie,  des  changements 
absolus  subis  par  les  deux  indices  principaux.  Il  est  inté- 
ressant de  rapprocher  de  ce  résultat  des  mesures  de 
Majorana  relatives  au  dichroïsme  du  même  liquide.  Des 
résallats  qu'il  indique  on  peut  déduire  (^)  que  non  sen- 


•  0^  Dans  un  champ  d*uD«  telle  inlcttsité,  la  biréfringence  est,  comme 
on  la  vu,  négative. 

(')  Voici  les  nfsultats  qa'il  a  obtenus  avec  du  fer  Bradais  donnant 
«ne  biréfringence  nègaUve  de  la  longueurs  d*onde  dans  un  champ  de 
iSiHK»  unités.  En  prenant  comme  unité  Tintensité  du  faisceau,  polarisé 
ou  non»  observée  en  fabsence  du  champ  magnétique,  il  trouve  que  cette 
intensité  devient  sous  Tact  ion  du  champ  : 
1,62  si  Tob^ervation  est  faite  perpendiculairement  aux  lisnes  de  force 

sans  polariseur: 
9,74  *^^"  un  polariseur  lai>$ant  passer  les  vibrations  parallèles  au  champ; 
o,>4  avec  le  polarîseur  tourné  d'un  angle  dn^il  ; 
o..V>  e«  observant  parallclemeni  aux  lignes  de  foive  et  sans  f^Marise^r. 

Si  Ion  examine  le$  trvus  prvtuier^  r^ultats,  on  trouve  d'abord,  comme 
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lement  la  vitesse,  mais  aussi  l'absorption  des  deux  vibra* 
lions  principales  difTèrent  toutes  deux,  lorsque  le  champ 
est  établi,  de  leur  valeur  primitive. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  c'est  grâce  à 
ces  propriétés  si  marquées  du  fer  Bravais  ancien,  signa- 
lées par  Majorana,  qu'une  méthode  directe  aussi  simple  a 
pu  être  appliquée.  Nous  verrons  bientôt  qu'avec  un  autre 
liquide  nous  avons  pu  répéter  la  même  expérience,  et 
nous  ajouterons  qu'il  nous  semble  que  l'emploi  du  prisme 
pourrait  être  appliqué  à  l'étude  de  la  même  question 
dans  le  cas  du  verre  comprimé,  si  l'on  pouvait  obtenir 
une  compression  uniforme  du  prisme.  Fresnel  {Œuvres, 
t.  I,  p.  71 3)  a  signalé  le  dédoublement  des  images  obser- 
vées dans  ces  conditions,  mais  n'indique  pas  la  position 
des  deux  raies  observées  par  rapport  à  la  raie  primitive. 
On  pourrait  retrouver  ainsi  le  résultat  que  Kerr  a  obtenu 
par  des  méthodes  interférentielles. 

-  II.     Expériences     vérifiant      Cinterprétation     de 
Schmauss.  -^  Sur  le  même  liquide  nous  avons  fait  aussi 

les  expériences  suivantes,  qui  viennent  à  l'appui  de  Topi- 

■■■'■■  '  '        '  ■   '       '      '  ~^-^» 

il  fallait  s'y  attendre,  que  1,62  est  à  peu  près  la  moyenne  de  2,74  et 
de  0,54.  De  plus,  on  constate  ici  encore  que  les  changements  opposés 
subis  par  les  deux  vibrations  principales  ne  sont  pas  égaux  en  valeur 
absolue  et  que  ce  sont  les  vibrations  parallèles  aux  lignes  de  force  qui , 
sont  le  plus  modifiées  dans  leur  absorption  comme  dans  leur  vitesse. 

Enfin,  si  l'on  examine  le  dernier  résultat,  on  voit  que,  le  nombre 
o,56  étant  peu  différent  de  o,54,  T^bsorption  ne  dépend  pas  de  la  direc- 
tion dans  .laquelle  la  lumière  se  propage,  mais  de  l'orientation  de  la  : 
vibration  par  rapport  au  champ.  Dans  la  deuxième  Partie  (Étude  des 
phénomènes  suivant  les  lignes  de  force  ),  nous  aurons  Toccasion  de 
signaler  cet  assombrissement  par  l'action  du  champ  avec  un  liquide 
à  dichroisfiie  rectiligne  négatif  et  le  phénomène  inverse  avec  un  liquide 
positif, 

La  relation  trouvée  entre  les  indices  principaux  fait  prévoir,  comme 
nous  l'a  fait  observer  M.  Fortin,  que  Tindice  d'un  tel  colloïde,  mesuré 
avec  un  faisceau  de  lumière  naturelle  se  propageant  suivant  les  lignes 
de  force,  doit  augmenter  quand  on  excite  Télectro-aimant.  On  voit 
que  l'expérience  correspondante  sur  l'absorption  a  été  faite  par 
Majorana. 
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Dion  émi^e  par  Scfaroauss  que  le  phénomène  est  dû  aux 
granules  en  suspension  dans  le  liquide. 

Nous  avons  d'abord  Gllré  ce  liquide  sur  collodSon  par 
le  procédé  de  Malfilano  (*).  Le  liquide  inlermicellaire 
oblenu  par  fiUralion  ne  donnait  pas  la  moindre  biréfrin- 
gence magnétique;  au  conirairey  le  résidu  concentré  resté 
sur  le  sac  présentait  une  biréfringence  magnétique 
énorme  ;  il  suffisait  d*en  ajouter  une  trace  au  liquide 
inlermicellaire,  de  manière  qu'il  commence  à  diffuser  un 
peu  de  lumière,  pour  lui  redonner  une  biréfringence  me- 
surable ^*), 

D'autre  part,  nous  avons  trouvé  que,  tandis  que  les 
colloïdes  coagulés  placés  dans  le  champ  magnétique  sont 
inaclifs  ^Majorana),  il  n*en  est  pas  de  même  lorsqu*on 
produil  la  coagulation  dans  le  champ.  Une  solution 
diluée  a  élé  additionnée  d'une  solution  étendue  de  sulfate 
de  cui>re  placée,  sans  agiter  autant  que  possible,  au-dessus 
du  colloïde  :  Télectrolvle  diffuse  peu  à  peu  et  la  ceaguk- 
tiou  se  pix^duit,  Télectro-aimant  étant  maintenu  excité. 
On  trouve  que  les  plages  du  polarimètre  indiquent  qae  le 
liquide  coagtilê  est  encore  bin^frin^ent  et  que,  de  plus, 
cette  biréfringence  ne  disparaît  plus  complètement  lorsque 
Ton  supprime  le  courant  magnétisant.  I^tr  exemple,  une 
birt^tVingence  de  7*  donne  un  résidu  qui  e>l  d'environ  3* 
et  qui  décroît  lentement.  Si  Ton  enlève  mèiue  la  cu\e  de 
relectrvvaimant  et  qu\^n  la  remette  en  place,  elle  contînne 
encore   à   a^îr  sur  la  lumière   polarisée  :    mats   il   suffit 


■ 
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d'agiter  le  liquide  pour  faire  disparaître  cette  biréfrin- 
gence résiduelle,  et  le  champ  est  incapable  de  lui  rendre 
cetle  propriété. 

Ces  expériences  viennent,  comme  on  le  voit,  à  Tappui 
de  celles  de  Schmauss,  et  montrent  d'une  façon  certaine 
que  la  biréfringence  magnétique  est  liée  à  la  présence 
des  granules  et  que  ceux-ci  doivent  s'orienter  dans  le 
champ. 

III.  Séparation  spontanée,  dans  le  liquide  en  repos, 
de  plusieurs  couches  de  propriétés  différentes.  —  Les 
expériences  précédentes  avaient  été  faites,  comme  on  Ta 
dit,  avec  un  liquide  qui  venait  d'être  agité  dans  le  flacon 
qui  le  renfermait.  Nous  avons  obtenu  des  résultats  inté- 
ressants en  l'étudiant  à  nouveau,  après  l'avoir  laissé  en 
repos  dans  le  flacon  pendant  plusieurs  mois.  Les  expé- 
riences faites  dans  ces  conditions  ont  montré,  d'une  part, 
le  rôle  important  joué  par  la  structure  ultramicrosco- 
pique du  liquide  ;  elles  nous  ont'  permis,  d'autre  part, 
de  trouver  une  explication  de  cette  inversion  du  signe  de 
la  biréfringence  pour  une  certaine  valeur  du  champ  qui 
fait  apparaître  au  premier  abord  le  phénomène  comme 
très  compliqué. 

Tout  d'abord  l'aspect  même  du  liquide  suffit  à  montrer 
qu'après  un  long  repos  il  n'est  plus  homogène  :  les 
couches  superficielles  sont  d'un  rouge  plus  franc  par 
transparence  et  diffusent  moins  de  lumière,  tandis  que 
les  couches  profondes  diffusent  de  plus  en  plus  de  lumière 
jaune  et  paraissent  même  troubles  à  la  partie  inférieure, 
où  il  se  l'orme  une  sorte  de  dépôt. 

Le  liquide  paraît  donc  s'être  concentré  du  haut  en  bas. 
C'est  ce  que  nous  avons  vérifié  d'ailleurs  en  mesurant 
avec  un  réfractomètre  d'Abbe  Tindice  de  réfraction  de 
différents  échantillons  de  ce  liquide  pris  à  diverses  hau- 
teurs. En  faisant  la  prise  d'essai  tout  près  de  la  surface 
libre,    nous   obtenons    un    indice    i,34io    ne    dépassant 
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guère  que  de  -^  Pîndiee  de  l'eau  (i,3326  à  la  tempéra- 
ture des  expérieuces,  22^).  Au  coDtraire,  dès  prises  faites 
plus  bas  donnent  pour  l'indice  des  valeurs  i, 3443,  1,36 
et  1,38  environ  vers  le  fond  du  flacon,  la  courbe  limite 
deveoaut  d'ailleurs  moins  distincte  au  fur  et  à  mesure 
que  le  liquide  devient  plus  trouble. 

'  L'examen  à  l'ultramicroscope  montre  que  les  granules 
en  suspension  dans  ce  liquide  colloïdal  ne  sont  pas  iden- 
tiques dans  les  prises  d'essai  faites  à  différentes  hauteurs. 
Avec -les  couches  superficielles  du  liquide,  une  préparation 
éclairée  sur  fond  noir  à  l'aide  de  notre  appareil  ne  laisse 
d'abord  apercevoir  les  granules  que  d'une  façon  indis- 
tincte :  on  voit  seulement  que  le  champ. n'est  pas  homo- 
gène, et  une  sorte  de  fourmillement  indique  la  présence, 
des  particules  qui  s'y  meuvent  rapidement  ;  il  faut  attendre 
quelques  instants  pour  que  la  préparation  s'amincisse  (la 
plus  grande  partie  du  liquide  étant  attirée  vers  les  bords 
du  morceau  de  mica  qui  sert  de  couvre-objet)  et  que  l'on 
puisse  distinguer  les  grains  les  uns  des  autres. 

Si,  au  contraire,  on  fait  une  préparation  avec  les  couches 
profondes  du  liquide,  et  surtout  si  l'on  fait  une  prise 
d'essai  au  fond  même  du  vase,  on  voit  que  les  points 
brillants  qiii  correspondent  à  chaque  grain  sont  beaucoup 
plus  faciles  à  voir;  ils  ont  en  effet  plus  d'éclat,  ce  qui. 
indique  qu'ils  doivent  être  plus  gros.  Dans  le  cas  où  le. 
liquide  a  été  puisé  au  fond  du  vase,  les  grains  sont  même 
assez  gros  pour  que  l'on  puisse,  en  éclairant  par  transpa- 
rence à  la  façon  habituelle,  apercevoir,  sinon  les  grains 
eux-mêmes  d'une  façon  distincte,  du  moins  le  fourmille- 
ment que  produit  le  mouvement  brownien.  Les  dimen- 
sions des  grains  situés  à  la  partie  inférieure  du  liquide  se 
rapprochent  donc  des  dimensions  microscopiques. 
_  Il  est  bon  de  noter,  car  nous  verrons  qu'il  y  a  des 
liquides  qui  se  comportent  autrement,  que  les  particules 
ainsi  mises  en  évidence  dans  le  fer  Bravais  sont  animées 
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de  mouvements  browniens  très  vifs  eX, persistants.  Il  y  a 
bien  des  granules  qui  viennent  se  fixer  sur  les  parois 
limitant  la  préparation  ;  mais,  même  lorsque  celle-ci  est 
mince  (^),  on  en  voit  toujours  qui  continuent  à  s'agiter 
vivement  dans  le  champ  du  microscope. 

Si  l'on  étudie  maintenant  avec  l'appareil  à  pénombres 
décrit  précédemment  les  propriétés  magnéto-optiques 
des  divers  échantillons  ainsi  prélevés  dans  le  liquide,  on 
trouve  qu'elles  diffèrent  beaucoup.  Non  seulement,  comme 
il  était  facile  de  le  prévoir,  le  liquide  devient  de  plus  ea 
plus  actif  à  mesure  qu'on  fait  les  prises  d'essai  de  plus 
en  plus  bas,  mais  la  loi  de  la  variation  de  cette  biréfrin- 
gence avec  le  champ  se  modifie,  elle  aussi. 

Fig.  7. 
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Les  parties  superficielles  du  liquide  étudiées  sous  une 


(1)  Lorsqu'on  éclaire  de  façon  que  la  réflexion  totale  se  fasse  à  la 
partie  inférieure  de  la  couche  {Les  ultramicroscopes  et  les  objets 
ultramicroscopiques,  p.  4^)1  auquel  cas  la  couche  éclairée  devient  extrê- 
mement mince,  on  n'aperçoit  avec  ce  liquide  que  des  grains  fixés  sur 
la  paroi. 
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épaisseur  de  i"*",  i  ont  doané  les  résultats  représentés 
par  la  figure  7.  Les  biréfringences,  ou  plutôt  les  valeurs 
de  Tangle  ^  correspondant,  sont  mesurées  en  degrés.  On 
remarque  que  les  valeurs  de  ^  n'ont  guère  dépassé  aoo® 
pour  le  champ  employé;  mais  on  constate  ce  fait  très  re- 
marquable qu'il  n'y  a  plus  trace  d'inversion.  La  courbe 
qui  représente  les  variations  est  à  peu  près  une  parabole 
(c'est  la  loi  que  Majorana  indiquait  en  faisant  abstraction 
de  Pinversion  qui  compliquait  ses  courbes).  Cependant, 
on  trouve  que  la  biréfringence  varie  un  peu  moins  lente- 

ment  que  le   carré  du  champ  :  le  rapport  •—  décroit  de 

1 ,55  pour  un  champ  de  3ooo  unités  à  i  ,4a  environ  pour 
le  champ  de  12000.  Nous  verrons  tout  à  l'heure  que  nous 
avons  précisément  cherché  eu  employant  des  champs 
plus  intenses  si  la  loi  de  Majorana  est  valable  ou  non. 
Pour  le  moment  nous  retiendrons  simplement  de  l'exa- 
men de  cette  courbe  qu'elle  ne  contient  dans  l'intervalle 
des  champs  employés  ni  inversion  ni  point  d'inflexion. 

Si  Ton  étudie  le  liquide  puisé  plus  profondément  dans 
le  vase,  on  trouve  que  la  biréfringence  devient  plus  nette, 
mais  sa  loi  de  variation  avec  le  champ  n'est  d'abord  pas 
changée  sensiblement.  C'est  ainsi  que  la  courbe  de  la 
figure  8  représente,  à  la  même  échelle,  des  mesures  faites 
sur  le  liquide  puisé  vers  6""  environ  au-dessus  du  fond 
du  flacon.  La  biréfringence  négative  atteint  ici,  on  le  voit, 
plusieurs  longueurs  d'onde  (*).  Dans  ce  cas  encore,  il  n'y  a 
pas  d'inversion  :  on  ne  voit  pas,  en  efi^et,  en  lançant  dans 
l'électro-aimant  des  courants  faibles,  les  plages  de  l'ana- 
lyseur à  pénombres  employé  indiquer  une  biréfringence 
positive  sensible.  Cependant  l'aspect  même  de  la  courbe 

(')  Certains  points  de  cette  courbe,  en  particulier  ceux  qui  se  rap- 
portent aux  champs  les  plus  élevés,  ont  été  obtenus  en  notant  les 
valeurs  du  courant  pour  lesquelles  la  biréfringence  est  un  multiple 
de  X. 
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Fig.  8. 
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au  voisinage  immédiat  de  l'origine  suffit  à  faire  reconnaître 
qu'elle  n'est  pas  parabolique,  et  les  rapports  des  valeurs 

^  montrent  que  la  loi  de  variation  est  plos  compliquée. 

Si,  enfin,  l'on  examine  )e  liquide  pris  tout  à  failtafond 
du  flacon,  qu'on  est  obligé  de  diluer  avec  de  l'eau  dis- 
tillée pour  pouvoir  Fobserver  sous  la  même  épaisseur,  on 
obtient  la  courbe  représentée  par  la  figure  9  qui  montre 
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que  cette  fois  la  biréfringence  positive  existe  au  début  et 
qu'elle  est  extrêmement  marquée.  On  remarquera  qu'il  y 
a  encore  inversion,  mais  qu'elle  ne  se  produit  que  dans 
les  champs  plus  intenses  dépassant  1 1  000  unités,  de  sorte 
que  la  partie  la  plus  importante  de  la  courbe  correspond 
à  des  biréfringences  positives. 

Cette  propriété  suggère  immédiatement  une  explication 
de  l'inversion.  On  est,  en  effet,  conduit  à  l'attribuer  à 
l'existence  dans  le  liquide  de  deux  sortes  de  particules, 
les  unes  à  biréfringence  purement  positive,  les  autres  à 
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•biréfringence  purement  négative,  les  lois  de  variation  de 
ces  biréfringences  étant  différentes  poar  les  deux  sortes  de 
particules  et  les  grosseurs  des  particules  n'étant  pas  non 
plus  les  mêmes.  Les  particules  à  biréfringence  négative 
existent  seules  dans  les  parties  supérieures  du  liquide  : 
on  connaît  la  loi  de  variation  de  leur  biréfringence  en 
fonction  du  champ;  elle  est  représentée  par  la  courbe  à 
peu  près  parabolique  de  la  figure  7.  Quant  aux  parti- 
t^ulesà  biréfringence  positive  qui  sont  Içs  plus  grosses  et 
qui  se  concentrent  au  fond  du  flacon,  nous  ne  les  avons 
pas  isolées,  puisque  la  figure  9  montre  encore  une  partie 
négative.  On  pourrait  le  faire  par  des  séparations  frac- 
tionnées, prolongées  pendant  un  temps  suffisant,  si  l'on 
disposait  de  quantités  assez  grandes  de  liquide.  C'est 
donc  une  hypothèse  que  nous  faisons  en  admettant  que 
la  courbe  qui  représente  cette  biréfringence  est  différente 
de  celles  qu'on  obtient  avec  les  liquides  purement  néga* 
tifs  et  qu^à  partir  d'une  valeur  assez  faible  du  champ  elle 
ne  s'élève  plus  que  lentement.  Nous  verrons  plus  loin  que 
x^ertains  liquides  coiloïdaux  d'hydroxyde  ferrique  donnent 
une  courbe  présentant  nettement  une  sorte  de  satura- 
tion {yoivfig.  i5).  Il  n'est  pas  nécessaire  d'adjnettre  que 
la  courbe  soit  identique  à  celle  à  laquelle  nous  faisons 
jallusion.  La  saturation  (ou  plus  exactement  la  variation 
lente  avec  le  champ)  pourrait  avoir  lieu  pour  des  champs 
plus  intenses  sans  qu'on  cesse  d'obtenir  en  combinant 
les  deux  courbes  positive  et  négative  la  courbe  à  inver- 
jsion  qu'a  donnée  l'expérience. 

Les  courbes  7  et  8  montrent  que  les  particules  à  biré- 
fringence négative  se  concentrent,  elles  aussi,  dans  les 
parties  profondes  du  liquide.  La  partie  de  la  courbe  voi- 
sine de  l'origine  entre  o  et  1000  unités  environ  dans  la 
figure  8  (liquide  pris  à  6™™  du  fond),  qui  se  confond 
presque  avec  l'axe  des  champs,  s'explique  par  l'interven- 
tion des  particules  à  biréfringence  positive  qui  se  trouvent 
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déjà  dans  l'échantillon  puisé  à  cette  profondeur.  Ce  mé- 
plat dans  la  courbe  nous  apprend  que  pour  des  champs 
aussi  faibles  la  loi  de  variation  ne  diffère  pas  beaucoup 
pour  les  particules  positives  et  négatives. 

L'explication  que  nous  proposons  pour  l'inversion  rend 
compte  aussi  des  faits  trouvés  par  Majorana  et  par 
Schmauss  relativement  au  rôle  de  la  dilution  et  de  la  tem- 
pérature. Majorana  a  trouvé  que  la  dilution  ne  changeait 
pas  la  valeur  du  champ  d'inversion  d'un  liquide  donné; 
dans  notre  façon  de  voir,  elle  ne  modifierait  pas,  au  moins 
au  début,  les  deux  sortes  de  particules  en  présence* 
D'autre  part,  Schmauss  a  trouvé  que  la  température 
modifie  le  champ  pour  lequel  l'inversion  a  lieu  :  cela 
s'explique  en  admettant  que  la  température  a  une  action 
difl*érente  sur  les  particules  de  grosseur  différente,  et  l'on 
peut  même  prévoir  que  les  particules  plus  grosses  à  biré- 
fringence positive  doivent  être  moins  affectées  que  les 
particules  à  biréfringence  négative  plus  petites,  que  le 
champ  d'inversion  doit  donc  s^élever  au  fur  et  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  et  cela  indépendamment  de 
la  dilution  du  liquide  :  c'est  précisément  ce  qu'a  observé 
Schmauss. 

IV.  Expériences  sur  le  dichroïsme  montrant  Inexis- 
tence de  deux  sortes  de  particules.  —  Schmauss  avait, 
il  est  vrai,  essayé  d'expliquer  les  faits  précédents  en  ad- 
mettant qu'il  y  a  une  seule  sorte  de  particules,  mais  que 
celles-ci  peuvent,  à  une  température  donnée,  pour  une 
certaine  valeur  du  champ  changer  plus  ou  moins  brusque- 
ment leur  orientation  ;  toutefois,  il  n'avait  guère  précisé 
les  raisons  de  ce  changement.  Il  faisait  jouer  au  magné- 
tisme du  liquide  dans  lequel  les  particules  sont  plongées 
un  rôle  important,  et  cela  à  tort  à  notre  avis,  parce  que  le 
liquide  extrait  par  filtration  ne  renferme  que  très  peu  de 
fer  dissous.  On  aurait  pu  imaginer  d'autres  explications; 
supposer,  par  exemple,  que  les  particules  se  comportent 
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comme  ces  cristaux  renfermant  des  impuretés  ferrugi- 
neuses, qui,  suspendus  dans  un  champ  magnétique,  tour- 
nent brusquement  d'un  angle  droit  pour  une  certaine 
valeur  du  champ  (*).  Mais  non  seulement  le  fait  que  Ton 
peut  séparer  des  autres  des  liquides  à  biréfringence  pu- 
rement négative,  mais  d'autres  raisons  encore  viennent  à 
Tappui  de  notre  hypothèse  du  mélange  de  deux  sortes  de 
particules.  Nous  les  avons  trouvées  en  examinant  le  di- 
chroïsme  des  liquides  précédents.  Ce  dichroïsme,  comme 
nous  Tavons  indiqué,  avait  été  constaté  par  Majorana  en 
examinant  directement  ou  à  travers  un  analyseur  la  lu- 
mière transmise  par  le  liquide  placé  dans  le  champ.  C'est 
sur  ce  liquide  qu'il  avait  remarqué  que  le  signe  du  di- 
chroïsme obéissait  à  la  règle  d'après  laquelle,  de  deux 
vibrations,  l'une  parallèle,  l'autre  perpendiculaire  aux 
lignes  de  force,  celle  qui  est  le  plus  absorbée  est  celle  qui 
se  propage  le  plus  lentement.  Ces  observations  avaient 
été  faites  sur  un  liquide  à  inversion,  et  il  trouvait  qu'en 
passant  d'un  champ  faible  à  un  champ  intense,  le  signe 
de  dichroïsme  s'intervertissait.  Dans  les  champs  intenses, 
mais  dans  ceux-là  seulement,  le  dichroïsme  est  assez 
marqué  pour  qu'il  ait  pu  le  mesurer  par  une  opération 
photomélrique. 

Avec  un  liquide  purement  négatif,  séparé  comme  noas 
l'avons  dit,  nous  avons  fait  quelques  observations  sur  le 
dichroïsme  sans  étudier  d'une  façon  exacte  sa  variation 
avec  le  champ,  car  une  semblable  étude  ne  pourrait  être 
précise  que  si  l'on  compensait  avec  soin  les  biréfrin- 
gences (vot/*  p.  i6i).  Nous  avons  simplement  dans  notre 
appareil  enlevé  le  quart  d'onde  et  déterminé  les  azimuts 
d'égalité  des  deux  plages  en  choisissant  les  valeurs  du 
courant  pour  lesquelles  la  biréfringence  était  voisine  d'un 
nombre  entier  de  longueurs  d'onde.  L'échantillon  avait  été 

(*)  Streno,  JVeues  Jahrb,  /.  Minéralogie,  t.  I,  1882. 

Afin,  de  Ckim.  et  de  Phjrs.,  8*  série,  t.  XI.  (Juin  1907.)  12 
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puisé  à  1 2"*™  du  fond  du  flacon  et  l'épaisseur  était  de  i  ""*,  i . 
Nous  avons  obtenu  ainsi  les  valeurs  approximatives  sui- 
vantes des  angles  S  : 

Champs 960  84oo         io45o        i2i5o        14700 

8 o«38'       3°53'         5*58'         S'»  36'  11'» 

Les  vibrations  verticales  perpendiculaires  aux  lignes  de 
force  sont  les  plus  aBaiblies,  et  la  règle  de  Majorana 
s'applique. 

Mais,  en  faisant  également  des  mesures  de  dichroïsme 
sur  le  liquide  à  inversion  (provenant  d'une  prise  d'essai 
faite  au  fond  du  flacon)  dont  la  biréfringence  était  re- 
présentée par  la  courbe  9,  nous  avons  trouvé  que,  sauf 
pour  des  valeurs  du  champ  comprises  dans  un  intervalle 
assez  restreint,  cette  règle  ne  s'applique  plus;  nous  avons 
vu  aussi  que  les  champs  pour  lesquels  on  constate  l^ in- 
version de  la  biréfringence  et  du  dichroïsme  ne  coïn- 
cident pas  (*).  Le  champ  d'inversion  de  la  biréfringence 
étant  vers  1 1  25o  unités,  celui  du  dichroïsme  est  vers 
io45o  unités.  Il  n'existe  donc  pas  de  valeur  du  champ 
pour  laquelle  les  deux  phénomènes  s'annulent  à  la  fois, 
comme  on  devrait  s'y  attendre  si  l'on  admettait  que  les 
particules  changent  d'orientation.  Au  contraire,  cette  dif- 
férence entre  les  deux  champs  d'inversion  et  l'exception 
vis-à-vis  de  la  règle  de  Majorana  ne  peuvent  surprendre 
si  Ton  admet  que  Ton  a  aflairë  à  un  mélange  de  deux 
liquides  de  propriétés  opposées. 

V.  Étude  d^un  liquide  purement  négatif  dans  des 
champs  intenses.  —  Puisque  le  fer  firavais  est  un  mélange 
de  deux  liquides,  ayant  des  propriétés  opposées  et  que 
l'on  peut  isoler  l'un  d'eux,  nous  avons  complété  notre 

(^)  On  verra  plus  loin  (p.  191)  que  le  même  résultat  a  été  obtenu 
avec  un  autre  liquide  à  inversion,  et  que  nous  nous  sommes  alors 
assurés  que  les  défauts  de  l'appareil  et  les  variations  de  la  température 
n'intervenaient  pas. 


PROPRIÉTÉS    MAGNÉTO-OPTIQUES   DES    COLLOÏDES.        l'JQ 

étude  en  recherchant  si,  sur  ce  liquide  plus  simple,  la  loi 
de  Majorana  relative  à  la  variation  de  la  biréfringence 
avec  l'intensité  du  champ  était  exacte  ou  non  (*). 

Nous  avons  déjà  vu  que,  lorsqu'on  employait  des  champs 
de  Tordre  de  ceux  dont  s'est  servi  Majorana,  les  rapports 
des  biréfringences  aux  carrés  des  champs  paraissaient 
bien  décroître  d'une  façon  systématique.  Il  était  donc 
naturel  de  chercher  à  doubler  par  exemple  la  valeur  des 
champs  employés  pour  voir  si  le  désaccord  irait  en  s'ac- 
centuant.  L'électro-aimant  dont  nous  disposions  ne  nous 

Fig.  10, 
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permettait  guère  de  les  obtenir  qu'en  réduisant  énormé- 
ment les  dimensions  de  l'entrefer.  Cela  aurait  obligé  à 
construire  des  cuves  très  petites  pour  contenir  le  liquide 
à  étudier;  il  aurait  fallu  par  exemple,  si  l'on  avait  voulu 
dépasser  3oooo  unités,  ne  leur  donner  guère  plus  de  i™™ 
ou  2™"  de  largeur  totale.  Nous  avons  pu  au  contraire  très 
commodément  faire  cette  recherche  en  utilisant  un  gros 
électro-aimant  que  M.  P.  Weiss  venait  défaire  construire 
pour  l'Institut  de  Physique  du  Polylechnicum  de  Zurich. 


(  *)  Soc.  de  Phys.f  séance  du  i6  nov.  1906. 
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M.  Weiss  décrira  uilérieurement  lui-même  cet  appareil 
dans  la  construction  duquel  il  a  apporté  de  nouveaux  per- 
fectionnements. 

Grâce  à  son  obligeance  et  à  sa  collaboration  (les  mesures 
de  champs  ont  été  faites  par  lui),  nous  avons  obtenu  aus- 
sitôt, en  utilisant  la  méthode  des  multiples  de  X,  la  courbe 
représentée  par  la  figure  lo  où  le  champ  maximum  a  été 
voisin  de  35ooo  unités.  Cette  courbe  se  rapporte  préci- 
sément à  un  échantillon  pris  au  voisinage  de  la  surface  du 
liquide  maintenu  depuis  longtemps  en  repos,  et  doit  par 
conséquent  être  considérée  comme  complétant  la  courbe 
de  la  figure  7  (*). 

Le  résultat  a  été  très  net.  La  courbe  d^allure  parabo- 
lique que  l'on  observe  jusqu'à  16000  unités  environ  se 
déforme  ensuite,  présente  un  point  d'inflexion,  puis  s'élève 
beaucoup  moins  rapidement.  Le  fait  que  la  loi  de  Majo- 
rana  est  alors  en  défaut  saute  aux  yeux  si  l'on  construit, 
comme  on  l'a  fait  dans  la  figure  1 1,  la  courbe  représentant 

Fig.  II. 
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la  biréfringence  en  fonction  des  carrés  des  champs.  On 
voit  que  cette  courbe  ne  peut  être  assimilée  à  une  droite 


(^)  La  cuve  avait  S^x^^S  environ  de  largeur  et  l'épaisseur  traversée 
par  les  rayons  était  a"",9. 
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pour  des  champs  supérieurs  à  20000  unités.  Le  champ 
maximum  utilisé  par  Majorana  n'était  que  de  20000 
unités. 

Ce  résultat  pouvait  être  prévu  si  Ton  admet  que  la  biré- 
fringence dépend  de  l'orientation  des  particules.  Nous  re- 
viendrons plus  loin  sur  ce  point.  Nous  préviendrons  dès 
à  présent  que  dans  la  suite,  quand  nous  parlerons  de  bi- 
réfringence à  variation  parabolique,  il  restera  bien  entendu 
que  cette  loi  de  variation  n'est  valable  que  dans  la  limite 
des  champs  utilisés  et  serait  probablement  en  défaut  si  l'on 
employait  des  champs  suflisants. 

BXPRRIBNCES  AVEC  d'AUTRES  SOLUTIONS  d'hYDROXYDB  FERRIQUB. 

I.  Fer  Bravais  de  préparation  récente,  —  Le  fer 
Bravais  de  préparation  récente  donne,  comme  l'avait  ob- 
servé  Majorana,   une  très  faible  biréfringence  positive. 

Nous  en  avons  étudié  deux  échantillons  sous  une  épais- 
seur de  I™™,  I.  L'un  de  ces  échantillons  avait  été  vraisem- 
blablement préparé  depuis  fort  peu  de  temps  (biréfrin- 
gence )905£7iV6  36'  dans  un  champ  de  11900  unités)  (*); 
un  autre  était  probablement  plus  ancien  (biréfringence 
positive  2,°\\'  dans  un  champ  de  12400  unités);  le  troi- 
sième était  préparé  depuis  au  moins  4  ans  (indice  de  réfrac- 
tion 1 ,  355  ;  biréfringence  positive  9*^23'  dans  un  champ  de 
12400  unités).  La  biréfringence  positive  semble  donc 
s'accentuer  avec  le  temps;  mais,  même  avec  le  dernier  li- 
quide, elle  reste  au  moins  /\o  fois  plus  petite  en  valeur 
absolue  qu'avec  le  liquide  négatif  très  ancien. 

Nous  avons  étudié  sur  le  liquide  qui  donnait  une  biré- 
fringence de  2^11'  l'effet  d'un  chauffage  plus  ou  moins 
prolongé  en  plaçant  dans  une  étuve  des  tubes  de  verre 

(^)  Ce  colloïde  est  assez  concentré;  5^, a47  de  liquide  ont  laissé  un 
résidu  d'environ  o',4^  difficile  à  sécher  et  se  réhumectant  à  l'air  à 
i^encontre  de  ce  qui  passe  pour  le  fer  Bravais  très  ancien. 
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scellés  (^)  renfermant  des  prises  d'essai  et  en  étudiant  la 
biréfringence  après  refroidissement  complet. 

Nous  ne  rapporterons  ici  que  les  expériences  faites  avec 
des  échantillons  chauffés  à  une  température  voisine  de  100°. 
On  trouve  que  les  propriétés  magnéto-optiques  du  li- 
quide s'accentuent  très  nettement  par  le  chauffage. 
Lorsque  ce  chauffage  n'est  pas  trop  longtemps  prolongé, 
la  biréfringence  reste  positive,  elle  croît  régulièrement  à 
mesure  qu'on  chauffe  plus  longtemps.  Le  liquide  chauffé 
pendant  3o  minutes  donne  une  valeur  de  ^  =  +  3^34'; 
pendant  i  heure  :  4- 9"  19';  pendant  2  heures  :  -H  18°  i5'; 
et  enfin  pendant  4  heures  :  environ  +  80**.  (Nous  verrons 
que,  dans  ce  dernier  cas,  elle  est  plus  difficile  à  mesurer 
avec  précision.)  Le  liquide  est  donc  environ  3^  fois  plus 
actif  que  celui  dont  on  est  parti.  Il  est  pourtant  encore 
moins  actif  que  le  fer  Bravais  très  ancien  (environ  5  fois 
moins),  mais  il  Test  assez  pour  que  nous  ayons  pu  ré- 
péter avec  lui  l'expérience  du  prisme  décrite  plus  haut 
(page  i65).  Cette  fois,  les  déviations  de  la  raie  observée 
ne  sont  plus  assez  grandes  pour  qu'on  puisse  les  mesurer 
avec  quelque  précision;  mais  on  constate  cependant  ici 
encore  que  les  deux  vibrations  privilégiées  se  comportent 
d'une  façon  différente,  et  que  la  variation  (qui  est  ici  un 
accroissement)  de  l'indice  correspondant  aux  vibrations  pa- 
rallèles aux  lignes  de  force  est  plus  grande  que  la  variation 
subie  par  les  vibrations  perpendiculaires. 

Quand  le  liquide  n'a  été  chauffé  que  2  heures  par 
exemple,  les  mesures  de  biréfringence  sont  faciles,  et  l'on 
peut  étudier  la  variation  avec  le  champ.  C'est  avec  un 
semblable  échantillon  que  nous  avons  obtenu  la  courbe 
très  régulière  représentée  par  la  figure  12  qui,  dans  Vé^ 

(^)  Pour  Toir  si  les  modifications  étaient  dues  à  une  réaction  chi- 
mique où  inlerveniiit  le  verre  du  tube,  nous  avons  fait  le  chauffage 
dans  un  tube  de  quartz  fondu  mis  4  notre  disposition  par  M.  Dufour. 
Les  résultats  ont  été  les  mêmes. 
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tendue  des  champs  employés  ici,  se  confond  presque  avec 
une  parabole. 

Quand  le  chauffage  est  prolongé  plus  longtemps,  pen- 
dant 4  heures  par  exemple,  les  mesures  sont  plus  difficiles 

Fig.  la. 
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et  ne  donnent  pas  des  nombres  constants;  pour  un  même 
champ,  les  résultats  obtenus  vont  en  croissant  d^une 
façon  continue,  même  si  Ton  a  soin  d^inlerromprele  cou- 
rant après  chaque  mesure;  cette  influence  du  temps 
n'avait  été  observée  avec  aucun  des  liquides  étudiés  pré- 
cédemment. De  même,  à  Tencontre  de  ce  qui  avait  tou- 
jours été  observé  jusqu'ici,  la  biréfringence  ne  disparaît 
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que  lentement  quand  on  interrompt  le  courant.  En  outre, 
les  diverses  prises  d'essai  ne  donnent  pas  des  résultats 
identiques,  les  échanlillons  puisés  au  fond  des  récipients 
élant  plus  actifs.  Si  Ton  ajoute  enfin  que  les  variations  de 
la  température  changent  nettement  les  résultats  obtenus 
dans  des  expériences  par  ailleurs  comparables,  en  dimi- 
nuant les  biréfringences  lorsqu'elle  s'élève,  on  comprend 
qu'on  ne  puisse  faire  des  mesures  )>récises  avec  un  tel  li- 
quide et  déterminer  avec  exactitude  la  loi  de  variation 
avec  le  champ. 

L'aspect  et  les  propriétés  du  liquide  sont  nettement 
modifiés  par  le  chauffage,  le  liquide  chauffé  étant  mani- 
festement plus  trouble  et  diffusant  plus  de  lumière,  et  la 
lumière  diffusée  qui  provient  alors  de  couches  moins 
profondes  du  liquide  devenant  en  même  temps  plus  jaune. 
En  même  temps,  le  liquide  devient  de  plus  en  plus 
visqueux, cette  propriété  étant  déjà  très  marquée  pour  le 
liquide  chauffé  4  heures. 

L'examen  à  Tultramicroscope  montre  des  changements 
très  nets  produits  par  le  chauffage;  le  liquide  primitif 
rouge  brun  par  transparence  n'est  pas  résoluble;  mais,  à 
mesure  que  le  chauffage  est  plus  prolongé,  les  granules 
apparaissent  et  deviennent  de  plus  en  plus  visibles;  ils 
doivent  donc  devenir  de  plus  en  plus  gros,  et  précisément 
nous  avons  trouvé  qu'ils  commencent  à  tomber.  Nous 
voyons  ici  encore  que  la  grandeur  de  la  biréfringence  dé- 
pend de  la  grosseur  des  grains. 

Nous  avons  encore  vérifié  sur  ce  liquide  chauffé 
4  heures  que  la  biréfringence  est  liée  à  la  présence  des 
granules  en  le  filtrant  sur  collodion(M.  Le  résidu  resté 
sur  le  sac  présente  une  biréfringence/>05i7/V^  considérable 
(avec  un  dichroïsme  très  marqué  obéissant  à  la  loi  de 


(^)  Cette   opération  a  été  faite  sur  un  liquide  chauffe   a  mois  au- 
paravaot. 
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Majorana),  el  certainement  on  a  ici  un  liquide  positif 
plus  actif  que  le  vieux  fer  Bravais;  mais  ce  résidu  est  en- 
core plus  difficile  à  étudier  que  le  liquide  d^où  Ton  est 
parti.  Dès  qu'on  a  fait  passer  le  courant  dans  Féiectro- 
aimant  et  constaté  la  biréfringence,  on  trouve  qu'en  sup- 
primant le  champ,  les  plages  ne  s'assombrissent  plus  et 
qu'on  ne  peut  plus  déterminer  de  zéro;  il  faut  pour  arri- 
ver à  ce  résultat  brasser  le  liquide.  Mais,  si  Ton  répète 
l'expérience  plusieurs  fois  et  qu'on  attende  quelques 
heures  (sans  que  l'électro-aimant  soit  excité),  on  trouve 
que  le  liquide  dépolarise  la  lumière  et  qu'on  ne  peut  plus 
ramener  au  zéro,  même  en  agiisint. 

L'examen  au  microscope  donne  la  raison  de  cette  pro- 
priété; le  liquide  renferme  maintenant  un  très  grand 
nombre  de  particules  microscopiques,  assez  grosses  pour 
avoir  une  forme  définie  et  qui  rétablissent  nettement  la 
lumière  quand  on  observe  entre  deux  niçois  croisés. 

Les  agrégats  qui  se  sont  ainsi  formés  se  voient  très  bien 
quand  on  emploie  un  objectif  à  immersion  et  un  grossis- 
sement de  looo  à  i5oo;  la  préparation  prend  alors  nn 
aspect  qui  rappelle  un  peu  celui  d'une  préparation  miné- 
ralogique;  les  particules  biréfringentes  qu'on  distingue  en 
assez  grand  nombre  dans  le  champ  n'ont  ni  faces  ni  arêtes 
définies,  mais  se  comportent  au  point  de  vue  des  pro- 
priétés optiques  comme  de  véritables  cristaux,  chaque 
fragment  possédant  des  lignes  neutres  qui  varient  de  l'un 
à  l'autre.  On  a  ainsi  obtenu  quelque  chose  d'analogue  à 
une  bouillie  cristalline  à  la  formation  de  laquelle  le  champ 
magnétique  a  certainement  contribué. 

De  semblables  modifications  du  liquide  et  sans  doute 
aussi  la  formation  de  particules  biréfringentes  analogues 
s'observent  lorsque,  au  lieu  de  filtrer  le  liquide,  on  Taban- 
donne  à  lui-même  pendant  quelques  mois.  Non  seulement 
les  particules  se  concentrent  à  la  partie  inférieure  du  li- 
quide, dont  les  propriétés  deviennent  alors  analogues  à 
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celles  du  résidu  obtenu  par  filtralion,  mais  peu  à  peu  le 
colloïde  se  sépare  du  liquide  intermicellaire  jaune  pâle 
avec  une  surface  de  séparation  assez  nette,  comme  il  ar- 
rive dans  une  coagulation  en  masse.  En  agitant  le  liquide, 
on  remet  les  particules  en  suspension. 

II.  Inversion  par  chauffage  prolongé.  —  Revenons 
maintenant  aux  liquides  examinés  après  le  chauQage  et 
qui  n^ont  pas  été  concentrés  par  (iltration  ou  autre- 
ment. 

En  maintenant  la  température  de  loo"  pendant  un  temps 
plus  long,  20  heures  par  exemple,  on  obtient  des  liquides 
de  plus  en  plus  visqueux  dont  la  couleur  jaune  devient  de 
plus  en  plus  franche,  qui  renferment  certainement  des 
grains  plus  gros,  car  on  commence  à  apercevoir,  en  éclai- 
rant par  transparence,  un  fond  granuleux.  En  éclairant  sur 
fond  noir,  les  granules,  qui  sont  maintenant  très  distincts, 
ont  des  mouvements  browniens  qui  possèdent  une  pro- 
priété curieuse.  Très  vifs  lorsqu'on  vient  de  faire  la  pré- 
paration, ces  mouvements  se  calment  tout  à  fait  en  moins 
d'une  minute,  et  les  granules  deviennent  immobiles, 
comme  si  l'on  avait  affaire  à  un  colloïde  coagulé.  Mais,  si 
l'on  agite  la  préparation  en  faisant  par  exemple  glisser  le 
couvre-objet  sur  la  lame,  on  voit  que  la  coagulation  n'a  pas 
eu  lieu,  car  les  mouvements  browniens  reprennent  leur 
activité  primitive  qui  disparaît  de  nouveau  au  bout  de 
quelques  instants.  Ces  liquides  ont  encore  cette  propriété 
curieuse  :  si  on  les  observe  par  transparence  entre  niçois 
croisés,  on  trouve  qu'ils  deviennent  biréfringents  pendant 
qu'on  les  agite;  l'épaisseur  d'une  préparation  microsco- 
pique ordinaire  estsuffîsante;  lorsque,  dans  une  telle  pré- 
paration, on  fait  glisser  le  couvre-objet  dans  son  plan  sui- 
vant une  direction  inclinée  à  4'^^  sur  les  sections  des 
niçois,  on  voit  le  champ  s'éclairer  vivement.  On  sait  que 
cette  propriété  appartient  aussi  à  un  assez  grand  nombre 
de  liquides  organiques  (vernis,  gommes,  etc.);  mais  on 
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ne  la  met  en  évidence  qu'avec  des  épaisseurs  beaucoup 
plus  grandes  (*  ). 

On  ne  peut  évidemment  étudier  les  propriétés  magnéto- 
optiques  de  tels  liquides  qu'en  les  diluant.  Nous  avons 
fait  sur  eux  peu  de  mesures,  mais  celles  que  nous  avons 
faites  nous  ont  montré  qu'un  chauffage  prolongé  a  pour 
conséquence  le  chaogementde  signe  de  la  biréfringence. 
De  positive  elle  devient  négative. 

Ces  liquides  présentent  aussi  un  dichroïsme  de  signe  in- 
verse à  celui  que  présentaient  les  liquides  positifs  et  par 
conséquent  d  accord  avec  la  règle  de  Majorana.  Ce  di- 
chroïsme rend  des  mesures  précises  difficiles.  Notons  ce- 
pendant qu'un  liquide  fortement  dilué  (^)  nous  a  donné 
les  valeurs  approximatives  suivantes  : 

Valeur  du  champ  en  gauss.       8800     io3oo     12000     14800 
Dichroïsme —  5**  ,5    —  7'    —  8*,  ^5  —  10° 

On  ne  constate  pas  d'inversion  dans  les  champs  faibles. 

On  peut  donc  dire  qu'en  chauffant  on  donne  au  liquide 
des  propriétés  magnéto-optiques  qui  le  rapprochent  du  fer 
Bravais  de  préparation  ancienne  quoique  l'ensemble  des 
propriétés  physiques  l'en  distingue  encore  nettement. 

Quand  on  abandonne  ces  liquides  à  eux-mêmes,  ils 
prennent,  comme  ceux  dont  nous  avons  parlé  plus  haut, 
l'aspect  d'un  colloïde  coagulé  en  masse  ;  il  faut  noter  tou- 
tefois que  le  liquide  qui  surnage  est  dans  ce  cas  tout  à  fait 
incolore. 

III.  Autres  solutions  colloïdales  dhydroxyde  fer- 
rique.  —  Si  l'on  dialyse  sur  papier  parchemin  des  solutions 
de  chlorure  ferrique,  on  obtient  des  liquides  qui  présentent, 
comme  le  fer  Bravais  de  préparation  récente,  une  faible 
biréfringence  positive.  C'est  le  cas  du  fer  dialyse  ducom- 

(  *  )  Voir  De  Metz,  La  double  réfraction  accidentelle  dans  les  li- 
quides. Collection  Scientia,  Gauthier-Viliars,  1906. 
(')  Ce  liquide  avait  été  chauffé  depuis  assez  longtemps  (10  mois). 
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merce  avec  lequel  les  phénomènes  sont  souvent  à  peine 
sensibles.  Il  faut  rapprocher  cela  du  fait  que  les  granules 
qui  y  sont  contenus  doivent  être  très  petits,  car  ces  li- 
quides ne  sont  pas  ou  sont  très  difficilement  résolubles. 
Ici  encore,  le  chauffage  augmente  à  la  fois  la  grosseur  des 
grains  et  la  grandeur  de  la  biréfringence.  Ainsi,  un  tel  li- 
quide, d'indice  i,343  pour  la  raie  D,  ne  donnait  qu'une 
biréfringence  à  peine  sensible  (P=  4'  pour  une  épaisseur 
de  i""'  et  un  champ  de  14200  gauss)^  après  un  chauffage 
de  6  heures  à  100^,  il  devient  considérablement  plus  actif 
(^=7'*  pour  la  même  épaisseur  et  un  champ  de  12800, 
le  liquide  devenu  plus  absorbant  ayant  été  étendu  de  son 
volume  d'eau  distillée). 

Nous  avons  étudié  plus  soigneusement  une  solution 
colloïdale  d'hydroxjde  ferrique  qui  avait  l'intérêt  que  son 
mode  de  préparation  était  parfaitement  connu,  ce  qui 
n'était  pas  le  cas  des  solutions  précédentes  que  l'on  se 
procure  dans  le  commerce.  Cette  solution  avait  été  pré- 
parée sans  dialyse  par  le  procédé  indiqué  par  J.  Du- 
claux  (  *  ).  Ce  procédé  consiste  à  précipiter  par  une  solution 
d'ammoniaque  (environ  j—  normale)  une  solution  de  2^ 
de  chlorure  ferrique  pur  dans  loM'eau  en  évitant  tout  excès 
d'ammoniaque,  puis  à  redissoudre  dans  une  solution  très 
faible  de  chlorure  ferrique.  Ici  encore,  le  liquide  examiné 
peu  de  temps  après  sa  préparation  est  peu  actif.  Un  li- 
quide de  préparation  récente  contenant  0,0116  de  son 
poidsd'extraitsec  nous  donne  sous  une  épaisseur  de  3"*™,  3 
et  dans  un  champ  de  12  760  gauss  une  biréfringence  né- 
gative  de  33'.  Un  liquide  préparé  depuis  3  ans,  de  con- 
centration plus  faible,  a  pu  être  étudié  au  point  de  vue  de 
la  variation  de  la  biréfringence  avec  le  champ  et  nous  a 
donné  sous  la  même  épaisseur  3™™,  3  la  courbe  repré- 
sentée parla  figure  i3.  On  remarquera  sur  cette  courbe 

(•)  J.  DucLAUx,   Thèse  de  doctorat,  Paris,  1904. 
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qu'il  y  a  une  inversion  dans  les  champs  faibles  (biréfrin- 
gence positive  pour  des  valeurs  du  champ  inférieures 
à  2800). 

Nous  connaissons  donc  un  procédé  qui  permet  de  pré- 
parer  des  liquides  présentant  avec  les  variations  du  champ 

Fig,  i3. 
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des  variations  de  la  biréfringence  semblables  à  celles  du 
fer  Bravais  ancien,  à  la  grandeur  près  toutefois.  Les  indi- 
cations qu'on  peut  lire  sur  la  courbe  montrent  en  effet 
que  la  biréfringence  est  beaucoup  plus  faible.  Le  liquide 
est  d'ailleurs  beaucoup  moins  concentré.  A  Tultramicro- 
scope,  les  grains  y  étaient  visibles,  mais  difficilement,  du 
moins  pour  la  plupart;  car  il  y  a  dans  le  même  liquide 
de  gros  grains  mêlés  aux  autres. 
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Avec  ce  liquide,  comme  avec  le  fer  Bravais  ancien, 
les  dépôts  qui  se  forment  lentement  au  fond  des  flacons 
montrent  un  plus  grand  nombre  de  grains  bien  plus  faci- 
lement résolubles  et  le  phénomène  de  biréfringence  qu'ils 
fournissent  est  beaucoup  plus  considérable  ( — i5^  par 
exemple  pour  un  champ  de  1 3  ooo  gauss  sous  i™*"  d'épais- 
seur). 

Comme  nous  l'avions  fait  pour  les  solutions  de  fer 
Bravais,  nous  avons  étudié  sur  ce  liquide  préparé  sans 
dialyse  l'effet  d'un  chauffage.  Si  ce  chauffage  dure  3  heures 
à  ioo°,  on  obtient  un  liquide  dont  les  propriétés  se  rap- 
prochent de  celles  des  couches  les  plus  profondes  du  fer 
Bravais  ancien  étudiées  précédemment  (voir  p.  174)-  La 
courbe  qui  représente  sa  biréfringence  sous  une  épaisseur 
de  1°"^  est  celle  de  la  figure  i4,  qui  montre  que  l'inver- 


Fig.  14. 
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sion  a  lieu  dans  des  champs  intenses.  Le  champ  pour 
lequel  se  produit  cette  inversion,  et  qui  est  de  1 1 000  aux 
environs  de  1 5°,  s'élève  nettement  lorsque  la  température 
croît  (  10 Doo  à  12°;  ii3oo  à  i7^5).  Le  liquide  est  de- 
venu nettement  dichroïque.  Ce  dichroïsme  est  négatif 
dans  les  champs  faibles,  positif  dsius  les  champs  intenses. 
Le  champ  pour  lequel  Tinversion  a  lieu  varie  avec  la  tem- 
pérature dans  le  même  sens  que  le  champ  d'inversion  de 
la  biréfringence;    mais,  à  une  température  donnée,  ces 
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deux  champs  d'inversion  ne  sont  pas  identiques.  C'est 
ainsi  qu'à  12^  le  dichroïsme  change  de  signe  pour  un 
champdegSooetla  biréfringence  pour  un  champ  de  io5oo. 
A  17^5,  le  dichroïsme  et  la  biréfringence  s'intervertissent 
respectivement  lorsque  la  valeur  du  champ  est  de  io45o  et 
de  1 1  3oo  unités.  Pour  déterminer  ces  points  d'inversion, 
sans  construire  la  courbe  complète,  ce  qui  serait  didBcile, 
il  suffit  de  faire  varier  le  courant  jusqu'à  constater  l'éga- 
lité des  plages  à  l'analyseur  (le  quart  d'onde  étant  natu- 
rellement supprimé  dans  les  observations  de  dichroïsme). 
On  a  soin  d'intercaler  une  mesure  relative  au  dichroïsme 
entre  deux  mesures  relatives  à  la  biréfringence  pour  être  sûr 
que  la  température  n'a  pas  changé  dans  l'intervalle.  On  a 
donc  ici  un  exemple  bien  net  d'un  liquide  pour  lequel  la 
règle  de  Majorana  ne  s'applique  que  pour  des  champs 
compris  dans  un  intervalle  très  restreint,  et  une  preuve 
nouvelle  de  l'inexactitude  de  l'interprétation  de  l'inver- 
sion donnée  par  Schmauss. 

L'observation  ultramicroscopique  de  ce  liquide  montre 
nettement  des  particules  d'éclat  bien  plus  marqué  que 
celles  formant  le  fond  de  la  préparation  et  qui  sont  beau- 
coup trop  nombreuses  pour  être  accidentelles.  L'explica- 
tion de  l'inversion  par  le  mélange  de  deux  sortes  de  par- 
ticules que  nous  avons  indiquée  plus  haut  se  trouve  ainsi 
dans  une  certaine  mesure  vérifiée  directement. 

Examinons  enfin  les  effets  d'un  chauffage  plus  pro- 
longé. Si  on  laisse  le  tube  renfermant  le  liquide  à  100^ 
environ  pendant  17  heures  par  exemple,  on  obtient  un 
liquide  dont  la  couleur  rappelle  celle  du  vermillon.  Une 
goutte  de  ce  liquide  examinée  avec  l'ultramicroscope 
montre  un  grand  nombre  de  points  très  nets  animés  de 
mouvements  très  vifs.  On  ne  distingue  plus  deux  sortes 
de  particules  :  toutes  celles  qu'on  aperçoit  sont  encore 
ultramicroscopiques,  mais  pas  très  en  dessous  de  la  limite 
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de  visibilité,  puisqu'en  éclairant  par  transparence  on  per- 
çoit confusément  une  sorte  de  fourmillement  générai  de 
la  préparation. 

Pour  étudier  les  propriétés  magnéto-optiques  de  ce 
liquide,  il  faut  employer  une  cuve  très  peu  épaisse  (o™"*,5 
par  exemple).  On  s'aperçoit  immédiatement  qu'il  est  très 
fortement  dichroïque,  même  dans  des  champs  très 
faibles,  et  que  la  méthode  ordinaire  des  mesures  de  biré- 
fringence n'est  plus  applicable,  les  plages  s'éclairant  très 
vivement  pour  les  courants  les  plus  faibles  que  l'on  puisse 
mesurer.  Nous  avons  donc  employé  la  méthode  indiquée 
précédemment  {voir  p.  i63)  et  qui  consiste  à  mesurer 
d'abord  directement  le  dichroïsme  à  l'aide  d'un  prisme 
biréfringent,  puis  la  biréfringence  en  compensant  le  di- 
chroïsme. Les  courbes  représentant  les  variations  de  S  et 
de  P  ont  une  forme  voisine  :  pour  le  dichroïsme  (positif, 
d'accord  avec  la  règle  de  Majorana)  qui  ne  peut  être  me- 
suré qu'à  1°  près  environ  par  cette  méthode  photomé- 
trique,  nous  nous  bornerons  à  reproduire  les   données 
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Les  variations  de  la  biréfringence  sont  représentées  par 
la  courbe  de  la  figure  i5,  nous  avons  là  un  exemple  très 
net  d'une  biréfringence  positive  avec  une  sorte  de  satura- 
tion, qui  vient  confirmer  d'une  façon  frappante  l'explica- 
tion de  ces  phénomènes  par  l'orientation  des  particules. 

IV.  Changements  produits  dans  les  solutions  d^hy- 
droxyde  ferrique  par  V addition  de  chlorure  ferrique. 
—  Schmauss  expliquait  Tinversion  en  tenant  compte  des 
propriétés  magnétiques  du  liquide  intermicellaire  dans 
lequel  flottent  les  granules.  Ce  liquide  intermicellaire  est 
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en  effet  coloré  en  jaune  dans  les  liquides  à  biréfringence 
positive  étudiés  jusqu'ici,  et  le  rôle  du  chlorure  ferrique 

Fig.  i5. 
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devait  être  examiné  bien  que  nous  avons  déjà  rencontré 
des  objections  à  l'explication  de  Schmauss  (*). 

Nous  avons  donc  ajouté  aux  colloïdes  précédemmenl 
étudiés  une  solution  de  chlorure  ferrique  (obtenue  en 
dissolvant  dans  i*  d'eau  4o^  de  chlorure  ferrique  anhydre 
Ql  filtrant).  Cette  solution  était  par  elle-même  tout  à 
fait  inaclive,  même  sous  l'épaisseur  de  6*""*.  Ajoutée  à 
volume  égal  à  une  solution  diluée  de  fer  Bravais  ancien 
déjà  dilué  environ  20  fois,  elle  a  rendu  ce  liquide  négatif 
environ  4  fois  plus  actif  et  a  supprimé  l'inversion  observée 
dans  les  champs  faibles.  Les  grains  ont  grossi  beaucoup; 
ils  se  déposent  en  2  jours,  et  le  liquide  jaune  légèrement 
diffusant  ne  donne  plus  qu'une  biréfringence  négative  de 
quelques  minutes,  tandis  qu'en  agitant  pour  remettre  le 
dépôt  en  suspension,  on  retrouve  une  biréfringence  su- 
périeure à  20*^,   voisine  de  celle   qui    avait   été   obtenue 


(*)  Le  fer  Bravais  ancien  à  inversion  a  un  liquide  intermiceliaire 
incolore,  et  d'autre  part  l'inversion  de  la  biréfringence  et  celle  du  di- 
chrolsme  n'ont  pas  lieu  pour  la  môme  valeur  du  champ. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XI.  (Juin  1907.)  l3 
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aussitôt  après   Paddilion   de    chlorure   ferrique   dans   le 
même  champ  (12400). 

Si  l'on  fait  la  même  expérience  suc  un  liquide  positif 
(celui  qui  a  donné  la  courbe  de  la  figure  12),  on  observe 
que    la    biréfringence    positive    devient   elle   aussi    plus 
grande  (à  peu  près  double)  par  addition- du  chlorure  fer- 
rique et  que  le  liquide  modifié  ne  donne  pas  d'inversion. 

Si  enfin  on  Tajoute  dans  les  mêmes  conditions  au 
liquide  préparé  sans  dialyse  (qui  avait  donné  la  courbe  à 
inversion  de  la  figure  i3)  on  trouve  que  le  liquide  est 
resté  un  liquide  à  inversion^  mais  dont  le  champ  d'inver- 
sion au  voisinage  de  la  température  ambiante  est  élevé  et 
varie  beaucoup  avec  celte  température.  Par  exemple , 
dans  un  champ  de  12400,  il  est  négatif  si  le  thermomètre 
placé  près  de  la  cuve  marque  22°,  5  et  positif  si  la  tem- 
pérature s'élève  à  25**.  Les  grains  ont  grossi  et  sont  de- 
venus très  nets  dans  ce  cas  comme  dans  les  précédents.  Il 
j  a  eu  accroissement  des  granules  aux  dépens  ou  tout  au 
moins  en  présence  de  la  solution  de  chlorure  ferrique, 
qu'il  s'agisse  des  granules  donnant  la  biréfringence  posi- 
tive ou  de  ceux  qui  donnent  la  biréfringence  de  signe 
inverse.  On  ne  peut  donc  pas  relier  le  signe  de  la  biré- 
fringence à  la  présence  ou  à  l'absence  du  fer  dissous  dans 
le  liquide  intermicellaire. 


NOrVEAUX   LIQUIDES   PRESENTANT   LA    BIREFRINGENCE 

MAGNÉTIQUE. 

I,  Fer  de  Bredig.  —  Nous  avons  préparé  un  liquide 
colloïdal  nouveau,  donnant  lieu  au  phénomène  de  Majo- 
rana,  par  le  procédé  suivant,  qui  n'est  en  somme  que  le 
procédé  de  Bredig  appliqué  à  des  électrodes  defer(*). 

(»)  Ehrrnhaft  {Forschritte  der  Physik,   t.  I,  1902,  p.  164 )  et  Bil- 
litzer  {Berichle,   t.  XXW,  1902,  p.  1929)  ont  donné  de  brèves  iudi- 
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Dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  renfermant  de  l'eau 
distillée  (de  Feau  de  faible  conductibilité  électrique  ou  de 
Teau  faiblement  alcaline  et  refroidie  extérieurement), 
nous  faisions  plonger  deux  fils  de  fer  de  3°™  environ  de 
diamètre  reliés  aux  pôles  d'une  batterie  d'accumulateurs 
de  120^°**%  par  exemple.  Une  résistance  totale  d'environ 
johms  ^^g^ji^  dans  le  circuit  :  elle  comprenait  l'éleclro-aimant 
de  2®**"**  environ  servant  aux  mesures  dont  la  self-induc- 
tion augmente  l'arc  de  rupture.  On  fait  jaillir  l'arc  entre 
les  électrodes  ;  le  liquide  prend  peu  à  peu  une  couleur 
jaune,  puis  brun  clair,  puis  il  se  forme  des  flocons  qui 
grossissent  peu  à  peu  et  se  déposent.  Mais,  si  Von  con- 
tinue V  opération  y  sans  se  préoccuper  du  dépôt  qui  de- 
vient de  plus  en  plus  abondant,  et  qu'on  sépare  au  bout 
de  quelques  heures,  par  décantation,  le  liquide  clair  légè- 
rement coloré  en  jaune  (tirant  sur  le  brun)  qui  surmonte 
le  dépôt,  on  obtient  une  véritable  solution  colloïdale  que 
nous  avons  conservée  pendant  des  mois  sous  une  couche 
d'huile  dans  des  tubes  à  essais  bouchés. 

Ce  liquide  examiné  au  microscope  a  un  aspect  tout  à 
fait  comparable  à  celui  des  solutions  d'argent  ou  de  pla- 
tine préparées  par  le  même  procédé,  c'est-à-dire  que  les 
grains  ultramicroscopiques  sont  bien  visibles  et  bien 
distincts  les  uns  des  autres.  En  raison  du  mode  de  prépa- 


catioQS  sur  l'appiicalion  du  procédé  de  Brcdig  à  des  électrodes  de  fer. 
En  même  temps  que  nos  résultats  étaient  publiés  {Comptes  rendus, 
t.  CXLI,  7  août  1905,  p.  3'i9),  Schmauss  décrivait  (Physik.  Zeitsch., 
t.  VI,  i5  août  1905,  p.  5()6)  deux  sortes  de  liquides  coUoïdaux  pré- 
parés par  ce  procédé,  mais  en  faisant  la  pulvérisation  du  fer  dans  une 
solution  de  gélatine.  L'un  de  ces  liquides,  préparé  à  l'abri  de  Pair,  de 
couleur  verte  et  peu  stable,  contient  d'après  lui  de  l'hydroxyde  fer- 
reux Fe(OH)';  l'autre,  jaune  rougeâlre,  stable,  contiendrait  de  l'hy- 
droxyde ferrique  Fe-(OII)*.  Notre  liquide  obtenu  sans  gélatine  ne 
parait  correspondre  à  aucun  des  liquides  de  Sclimauss,  car,  en  présence 
de  l'air,  il  se  décolore  d'abord  dans  les  couches  superficielles  en  laissant 
déposer  un  précipité  de  couleur  brune  :  il  paraît  donc  être  moins 
oxydé  que  le  second  des  liquides  précédents. 
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ration  et  de  Tanalogie  d'aspect,  nous  appellerons  ce  liquide 
fer  de  Bredig,  mais  nous  ne  voulons  pas  dire  par  là  que 
les  granules  sont  formés  du  métal  lui-même  :  on  pourrait 
très  bien  admettre,  par  exemple,  qu'ils  soient  formés 
d*oxyde  magnétique,  mais  en  réalité  nous  ne  pouvons 
donnersur  sa  composition  chimique  aucun  renseignement 
précis. 

Ce  liquide  est  très  pauvre;  mais,  comme  il  absorbe 
très  peu  de  lumière,  on  peut  faire  des  mesures  de  sa  biré- 
fringence magnétique  en  emplo^'ant  des  cuves  plus  épaisses 
que  celles  qui  servaient  dans  les  expériences  précédentes. 
Cette  biréfringence  est  positive,  comme  on  le  voit  sur  la 
figure   16  où  les  ordonnées  sont  comptées   en  minutes; 

Fig.  1^. 
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l'épaisseur  de  la  cuve  employée  était  de  10"*",  6.  Les 
angles  dont  les  valeurs  sont  portées  sur  la  figure  ont  élé 
obtenus  en  faisant  croître  le  champ  par  bonds  successifs 
comme  dans  les  expériences  précédentes,  le  courant  pas- 
sant toujours  dans  le  même  sens  ;  et  ces  angles  sont  ceux 
que  fait  l'analyseur  dans  chaque  cas  avec  la  position 
d'égalité  obtenue  au  début  sans  courant.  La  suppression 
du  courant  laisse,  en  elTet,  un  résidu  qui  tient  au  magné- 
tisme rémanent  del'électro-aimant.  La  forme  de  la  courbe 
n'est  pas  affectée  par  ces  déplacements  du  zéro  qui  ne 
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peuvent  avoir  d'autre  influence  que  de  la  déplacer  tout 
entière  dans  le  sens  vertical.  Oh  voit  que  cette  courbe  est 
nne  courbe  à  saturation  très  nette,  la  saturation  étant 
même  mieux  marquée  que  pour  la  courbe  de  la  figure  i5 
(tenir  compte  de  la  diflférence  des  ordonnées).  Son  ascen- 
sion rapide  dans  les  champs  faibles  explique  Tinfluence 
constatée  du  magnétisme  rémanent  de  Télectro-aimant. 
Nous  l'avons  vérifiée  en  mesurant  avec  la  même  cuve  une 
biréfringence  de  3i'  produite  par  le  champ  (200  unités 
seulement)  d'un  aimant  permanent  en  fer  à  cheval. 

Il  était  donc  possible  d'utiliser  des  champs  magnétiques 
créés  par  des  bobines  sans  noyau  de  fer  et  d'examiner  si 
une  partie  des  résidus  observés  précédemment  lors  de  la 
suppression  du  contact  était  due  à  autre  chose  qu'au  ma- 
gnétisme rémanent  de  l'électro-aimant.  En  plaçant  la 
cuve  entre  deux  bobines  coaxiales,  parcourues  par  des 
courants  variables,  nous  avons  pu  réaliser  des  champs 
allant  jusqu'à  3oo  unités  :  ces  champs  variant  proportion- 
nellement au  courant,  il  a  suffi  de  mesurer,  à  Taide  de  la 
balance,  le  champ  correspondant  à  un  courant  donné. 
Nous  avons  ainsi  trouvé  que  les  résidus  précédemment 
observés  lors  de  la  suppression  du  courant  disparaissaient 
et  que,  dans  les  limites  d'approximation  des  mesures 
(2  minutes),  les  résultats  trouvés  sont  les  mêmes  en  cou- 
rant ascendant  et  en  courant  descendant  (  *). 

Nous  avons  essayé  de  pulvériser  du  fer  dans  d'autres 
liquides  que  l'eau.  Nous  ne  pouvions  pas  connaître  à  cette 
époque  les  travaux,  récemment  publiés,  de  Svedberg  (^) 

(  ')  Nous  avons  étudié  de  la  même  manière  le  fer  Bravais  ancien  dilué, 
qui  se  comporte  de  la  même  façon.  Cette  expérience  nous  a  permis  de 
préciser  au  voisinage  de  l'origine  la  forme  de  la  courbe  représentant 
la  biréfringence  {\oiv /ig.  6)  :  elle  part  tangenticUement  à  Taxe  des 
champs. 

(»)  SvEDBERO,  Berichtey  t.  XXXVIII,  igoS,  p.  36i6;  et  t.  XXXIX, 
1906,  p.  1705. 11  y  a  plus  de  détails  et  des  figures  dans  Arkiv  fôrKemi, 
Mineralogi  och  Geologi  (Stockholm),  t.  II,  1906,  n"»*  14  et  21. 
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et  de  Biirlon  (*),  qui  se  sont  occupés  de  la  pulvérisation 
des  métaux  dans  des  liquides  autres  que  Peau.  (Il  serait 
très  intéressant  d'étudier  notamment  ceux  que  Svedberg 
s'est  procurés  par  sa  technique  perfectionnée.) 

Nous  avons  obtenu  un  résultat  intéressant  en  faisant 
cette  pulvérisation  dans  la  glycérine.  Lorsqu'on  fait  jaillir 
l'arc  entre  deux  gros  fils  de  fer  dans  ce  liquide,  il  y  a  cer- 
tainement décomposition  pyrogénée  du  liquide  lui-même, 
mais  en  même  temps  les  électrodes  elles-mêmes  sont 
attaquées,  et,  si  l'on  a  soin  d'agiter,  on  obtient  sans  diffi- 
culté un  liquide  gris  qui  ne  dépose  que  lentement  et  qui 
est  une  véritable  suspension  de  fer  paraissant  bien  à  l'état 
métallique,  et  beaucoup  plus  riche  que  le  liquide  précé- 
dent. Si  l'on  cherche  à  examiner  ses  propriétés  magnéto- 
optiques,  on  s'aperçoit  que,  la  cuve  (3""  environ  d'épais- 
seur) étant  placée  dans  l'électro-aimant,  les  plages  de 
l'analyseur  elliptique  à  pénombres  s'éclairent  très  vive- 
ment avant  qu'on  ait  lancé  aucun  courant  dans  l'appa- 
reil (^),  Si  l'on  répète  l'expérience  après  avoir  supprimé 
le  quart  d'onde,  on  s'aperçoit  que  cette  observation  s'ex- 
plique par  un  dichroïsme  magnétique  très  net,  et  sensible 
déjà  dans  des  champs  très  faibles  comme  le  champ  réma- 
nent de  Télectro-aimant.  Nous  n'avons  pas  étudié  la  va- 
riation de  ce  dichroïsme  avec  le  champ,  mais  nous  nous 
sommes  convaincus  que  cette  étude  devrait  être  faite  dans 
des  champs  faibles,  puisque,  la  cuve  étant  placée  à  quel- 
ques décimètres  en  avant  de  l'électro-aimant,  en  dehors 
de  celui-ci,  il  suffit  de  lancer  le  courant  pour  voir  les 
plages  devenir  inégales. 

Les  grains  en  suspension  dans  le  liquide  ne  sont  plus 
ultra-microscopiques;  ils  sont  parfaitement  visibles  avec 

(»)  BuRTCW,  Phil.  Mag.,  l.  XI,  1906,  p.  44» • 

(')  Celte  propriété  était  à  peine  sensible  avec  le  liquide  précédent 
(  fer  dans  l'eau  ).  Nous  l'avions  observée  plus  nettement  dans  des  liquides 
avec  des  électrodes  de  nickel. 
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l'éclairage  ordinaire  par  transparence  et  ont  une  forme 
définie.  Ce  sont  des  fragments  irréguliers  détachés  des 
électrodes.  Si  l'on  observe  au  microscope  un  de  ces  frag- 
ments ayant  une  forme  allongée  et  qu'on  approche  de  la 
préparation  un  aimant  en  fer  à  cheval  un  peu  fort,  on  le 
voit  s'orienter  et  suivre  les  mouvements  de  l'aimant  qui  le 
dirige  comme  l'aiguille  d'une  boussole.  On  a  donc  là,  et 
nous  aurons  l'occasion  de  revenir  sur  ce  point,  un  liquide 
donnant  lieu  au  phénomène  (Majorana-Meslin)  du  di- 
chroïsme  magnétique  et  tenant  en  suspension  des  particules 
magnétiques  d'une  substance  opaque.  L'action  directrice 
du  champ  magnétique  sur  ces  particules  se  révèle  d'ail- 
leurs sans  microscope  par  l'aspect  strié  particulier  que 
prend  la  surface  du  liquide  quand  on  approche  de  l'élec- 
tro-aimant  la  capsule  de  porcelaine  qui  le  contient.  Les 
particules  de  fer  s'alignent,  en  effet,  comme  dans  l'expé- 
rience du  spectre  magnétique  et  sont  vivement  attirées 
près  des  pièces  polaires  lorsqu'on  approche  davantage. 

IL  Liquides  ne  renfermant  pas  de  fer.  —  Nous 
avons  observé  la  biréfringence  magnétique  avec  des 
liquides  ne  renfermant  pas  de  fer  (*).  Nous  avons  été 
conduits  à  la  rechercher  en  partant  des  observations  de 
Meslin  sur  le  dichroïsme  magnétique  (^).  La  façon 
dont  on  peut  expliquer  les  propriétés  magnétiques  des 
colloïdes,  sur  laquelle  nous  reviendrons  plus  loin,  nous 
conduisait,  en  effet,  à  rapprocher  ces  liquides  des  liqueurs 
mixtes  de  Meslin  qui  sont  des  suspensions  plus  gros- 
sières de  particules  microscopiques. 

Celui-ci  préparait,  en  effet,  des  liqueurs  devenant  di- 
chroïques  dans  le  champ  magnétique  en  pulvérisant  dans 
un  mortier  des  matières  diverses,  mais  toutes  cristallisées 
et  anisotropes  au  point  de  vue  optique,  puis  en  les  met- 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  1906,  p.  349. 

(')  Comptes  rendus,  l.  CWXVI  et  CXXXVII  (plusieurs  Notes),  1903, 
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tant  en  suspension  dans  des  liquides  variés.  Il  recherchait 
leur  dichroïsme  en  les  faisant  traverser  par  un  faisceau  de 
lumière  blanche  non  polarisée,  et  en  examinant  si,  à  la 
sortie  de  la  cuve  placée  dans  Félectro-aimant,  le  faisceau 
était  devenu  partiellement  polarisé.  Pour  voir  s^il  en  était 
ainsi,  il  se  servait  soit  d'une  bilame  de  Soleil  (de  quartz 
perpendiculaire)  suivie  d'un  nicol,  soit  d'un  polariscope 
à  franges  de  Sénarmont.  La  différence  de  coloration  des 
plages  dans  le  premier  cas,  l'apparition  des  franges  dans 
le  second  indiquaient  que  les  vibrations  parallèles  et 
perpendiculaires  aux  lignes  de  force  étaient  inégale- 
ment modifiées  en  traversant  la  liqueur  placée  dans  le 
champ. 

Ce  procédé  d'étude  a  permis  à  Meslin  de  reconnaître 
l'existence  du  dichroïsme  magnétique  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  notamment  avec  des  poudres  cristallines 
assez  grosses  pour  qu'on  puisse  parfaitement  distinguer 
leur  forme  au  microscope.  Parfois,  mais  très  rarement,  il 
a  constaté  que  ce  dichroïsme  était  accompagné  d'une 
faible  biréfringence  :  il  est  bien  évident  qu'il  était  inutile 
de  rechercher  cette  dernière  propriété  si  les  particules 
en  suspension  étaient  un  peu  grosses.  Si,  en  effet,  chaque 
fragment  considéré  individuellement  est  d'assez  grandes 
dimensions  pour  exercer  par  lui-même  une  action  sen- 
sible, un  liquide  qui  renferme  un  grand  nombre  de  ces 
particules  n'introduira  pas  entre  les  deux  composantes  de 
la  vibration  rectiligne  d'un  faisceau  primitivement  pola- 
risé une  différence  de  phase  définie.  La  seule  chose  que 
l'on  pourra  constater  sera  le  dichroïsme,  puiqu'on  peut  le 
mettre  en  évidence  par  des  procédés  photométriques  tels 
que  celui  qu'employait  Meslin. 

Pour  rechercher  la  biréfringence,  il  faut  donc  faire 
passer  le  liquide  en  faisceau  de  lumière  polarisée,  voir 
s'il  est  resté  polarisé  à  la  sortie,  et  rechercher  s'il  est 
polarisé  rectilignement  ou  elliptiquement.    Meslin  trou- 


lâ 
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vaii  que,  presque  toujours  (*),  dans  ie  cas  où  le  faisceau 
restait  polarisé,  la  vibration  avait  seulement  tourné  par 
suite  de  l'inégalité  d'absorption  des  deux  composantes  : 
c'est  la  rotatioD  bimagnélique  de  Majorana  dont  les  ob- 
servations se  trouvaient  ainsi  généralisées. 

Nous  avons  pensé  que  la  biréfringence  pourrait  certai- 
nement s'observer  en  employant  un  appareil  assez  sen- 
sible et  réduisant  les  dimensions  des  particules  cristallines. 
Pour  réaliser  cette  dernière  condition,  nous  avons  étudié 
les  propriétés  des  liquides  tenant  en  suspension,  non  pas 
des  parcelles  cristallines  déjà  formées,  mais  des  cristaux 
en  voie  de  formation.  A  cet  effet,  nous  avons  mélangé  des 
solutions  étendues  (^  normales  environ)  d'azotate  de 
calcium  et  de  carbonate  de  sodium  et,  aussitôt  après,  nous 
remplissions  de  ce  mélange  une  petite  cuve  de  6"™  environ 
placée  entre  les  pôles  d'un  électro-aimant  donnant  un 
champ  qui  pouvait  atteindre  i3ooo  unités,  puis  nous  re- 
cherchions soit  la  biréfringence,  soit  le  dichroïsme. 
Nous  les  avons  observés  tous  les  deux;  mais,  lors  de  nos 
premiers  essais,  nous  obtenions  des  résultais  très  capri- 
cieux :  non  seulement  la  grandeur  des  angles  ^  et  8,  mais 
aussi  leur  signe  variaient  d'une  expérience  à  Taulre,  la 
précipitation  se  faisant  parfois  très  vite  et  donnant  des 
cristaux  beaucoup  trop  gros  qui  ne  se  tenaient  pas  en 
suspension.  Il  est  bon  de  noter  que  pendant  les  premiers 
instants  qui  suivent  le  mélange,  pendant  une  minute  ou 
deux  par  exemple,  le  liquide  paraît  complètement  inactif: 
ce  temps  écoulé,  les  propriétés  magnéto-optiques  appa- 
raissent, mais  toujours  d'une  façon  plus  ou  moins  capri- 
cieuse. Il  est  bien  évident  que  ce  temps  mort  (qu'il  con- 


(>)  Meslin  {Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  1908,  p.  gSa)  et  Cbaudicr 
{Id.,  t.  CXXXVII,  1903,  p.  2^8)  ont  observé  une  biréfringence  sensible 
accompagnant  le  dichroïsme  dans  des  liqueurs  semblables  placées  dans 
un  champ  électrostatique.  Chaudier,  comme  on  va  le  voir,  a  continué 
ces  recherches. 
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vient  de  rapprocher  de  celui  qu'ont  récemment  observé 
dans  d'autres  circonstances  Blllz  et  Gahl  d'une  part,  Zsig- 
mondy  d'autre  part)(*),  et  que  ces  propriétés  variables 
sont  explicables  par  l'intervention  de  germes  nécessaires 
pour  que  la  cristallisation  se  produise.  Nous  avons  obtenu 
parfois  des  liqueurs  qui  restaient  inactives  lorsque  nous 
prenions  la  précaution  de  laver  nos  verres  et  nos  cuves  à 
l'acide,  puis  à  Teau  distillée. 

Aussi  n'e$t-il  pas  inutile  d'indiquer  comment  on  peut 
opérer  pour  obtenir  des  résultats  assez  concordants  à  la 
fois  plus  nets  et  plus  intenses,  en  même  temps  que  des 
liqueurs  opalescentes  où  les  particules  restent  en  suspen- 
sion parfois  plus  d'une  demi-heure.  On  emploie  un  excès 
de  carbonate  (2'"^  pour  i^°*  de  la  solution  d'azotate),  et 
l'on  fait  le  mélange  dans  un  verre  à  précipité  où  l'on  a 
fait  précédemment  une  opération  semblable  et  qu'on  a  eu 
soin  de  laver  ensuite,  seulement  à  l'eau  distillée,  la  cuve 
où  l'on  met  le  liquide  ayant  été  lavée  avec  soin  à  l'acide. 
Dans  ces  conditions,  les  cristaux  qui  se  forment  sont  très 
petits;  ils  ont  pour  la  plupart  des  dimensions  de  l'ordre 
du  micron,  quoiqu'il  y  en  ait  encore  de  plus  petits.  On 
observe  alors,  dans  les  conditions  des  expériences  pré- 
cédentes, une  biréfringence  négative  (atteignant  par 
exemple  10**)  qui  croît  rapidement  d'abord  et  décroît 
ensuite  lentement  avec  le  temps,  et  en  même  temps  un 
dichroïsme  (du  même  ordre  de  grandeur),  également  né- 
gatif (2)  et  qui  varie  à  peu  près  de  la  même  façon.  Un 
essai  fait  pour  déterminer  les  lois  de  variation  avec   le 


(  *  )  Voir  Les  uUramicroscopes  et  les  objets  ultramicroscopiques, 
p.  86. 

(')  Les  phénomènes  de  signe  positif  (biréfringence  et  dichroïsme) 
qu'on  observe,  mais  seulement  d'une  façon  passagère,  quand  on  ne 
prend  pas  les  précautions  indiquées  ici  pour  la  préparation,  doivent 
être  attribués  à  la  présence  dans  le  liquide  au  moment  de  l'examen 
de  particules  plus  grosses  qui  ne  se  tiennent  pas  en  suspension. 
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champ  nous  a  montré  que  la  courbe  (dont  on  ne  peut  pas 
obtenir  la  forme  exacte)  est  certainement  une  courbe  à  sa- 
turation analogue  à  celle  dont  nous  avons  déjà  rencontré 
plusieurs  exemples. 

Depuis  nos  expériences  sur  ce  sujet,  Chaudier  (*  ),  qui 
a  continué  ses  expériences  précédemment  signalées,  a 
étudié  la  biréfringence  dans  des  poudres  très  fines  passées 
au  tamis,  mises  en  suspension  dans  des  liquides,  et 
placées  soit  dans  un  champ  magnétique,  soit  dans  un 
champ  électrostatique.  Avec  ces  poudres,  plus  fines  que 
celles  qui  étaient  employées  auparavant,  il  observe  tou- 
jours une  biréfringence,  parfois  très  nette  (2).  Il  a  trouvé 
que  la  biréfringence  présentait  nettement  une  saturation, 
qu'il  s'agisse  soit  du  champ  magnétique,  soit  du  champ 
électrostatique,  et  il  a  constaté  le  fait  intéressant  que 
pour  une  suspension  donnée,  observée  toujours  sous  la 
même  épaisseur,  les  valeurs  limites  de  la  biréfringence 
étaient  à  peu  près  les  mêmes  dans  les  deux  cas.  C'est  là 
une  preuve  directe  que  ces  phénomènes  magnéto-optiques 
dans  le  cas  des  suspensions  cristallines  sont  produits  par 
l'orientation  des  particules  qu'elles  renferment;  nous  ver- 
rons plus  loin  que  les  propriétés  magnéto-optiques  des 
colloïdes  doivent  en  être  rapprochées.  Auparavant,  pour 
terminer  la  partie  expérimentale  de  notre  travail,  nous 
devons  encore  étudier  les  propriétés  magnéto-optiques 
observées  parallèlement  au  champ. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  201. 

(')  Par  exemple,  la  valeur  maxima  delà  biréfringence  esl  de  o,3  ^ 
environ  pour  un  liquide  obtenu  en  mettant  o«,3  d'acide  borique  dans 
5ocui«  de  chloroforme,  et  en  observant  sous  une  épaisseur  de  4*""- 


^»tf»^l»MM^^M^Wrf^^^^>»^^^^>^^»^^^»^l^^^>^>^^ 
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REGHERCnES  SUR  LE  TIUIXIIM 

Par  m.  V.  THOMAS. 


INTRODUCTION. 

C'est  en  1861  que  W.  Crookes  (*),  en  étudiant  les  dé- 
pôts sélénifères  et  telluriques  provenant  des  fabriques 
d'acide  sulfurique  de  Tilkerode,  dans  le  Harz,  signala 
pour  la  première  fois  un  élément  dont  le  spectre  était 
caractérisé  par  une  raie  verte  extrêmement  belle,  <;e  qui  fit 
baptiser  le  nouveau  corps  du  nom  de  thallium.  ^ 

Rencontré  en  compagnie  du  sélénium  et  du  tellure,  re- 
trouvé parle  même  savant  dans  un  échantillon  de  soufre 
de  Lipari,  il  vint  prendre  place  dans  le  groupe  soufre, 
sélénium  et  tellure.  Sa  nature  métallique  ne  fut  mise  net- 
tement en  évidence  qu'à  la  suite  des  travaux  de  Lamy  (^), 
qui  avait  observé,  en  1862,  la  même  raie  verle  en  exami- 
nant les  boues  des  chambres  de  plomb  de  l'usine  de  Kuhl- 
mann,  à  Loos. 

Ce  nouvel  élément  ne  devait  pas  manquer  d'attirer  l'at- 
tention des  chimistes;  aussi  les  années  suivantes  furent- 
elles  marquées  par  des  publications  fort  nombreuses 
relatant  les  propriétés  du  thallium  et  de  ses  différents 
composés.  Nous  ne  pouvons  passer  sous  silence  les  travaux 
de  M.  Willm  publiés  dans  \es  Annales  ('),  ceux  de  Wer- 
ther (*),  Kuhlmann  (s),  Carstanjen  (°),  Hebberling  (^). 

(  *)  Crookes,  Chemical  News,  t.  III,  p.  198  et  3o3. 

(^)  Lamy,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  LXVII,  p.  385,  et 
4'  série,  t.  III,  p.  373. 

(*)  Willm,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  V,  p.  5. 

(*)  Werther,  Journ,  f.  prakt,  C/iem.,  t.  CIV,  p.  178. 

(*)  Kuhlmann,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3"  série,  t.  LXVII, 
p.  3^1  ;  Comptes  rendus,  t.  LVIII,  p.  1037. 

(*)  Carstanjen,  Journ.  /,  prakt.  Chem.,  t.  CI,  p.  55,  et  Cil,  p.  65 
et  lag. 

(^)  Hebberling,  Ann.  de  Liebig,  t.  CXXXI,  p.  a. 
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On  peut  dire,  d'une  façon  générale,  que  le  thallium 
possède  une  valence  impaire  ;  monovalent  dans  les  sels 
thalleux,  il  devient  Irivalent  dans  les  sels  thalliques.  Les 
propriétés  de  la  plupart  des  sels  thalleux  l'ont  fait  rappro- 
cher des  sels  de  potassium,  tandis  que  l'existence  des  sels 
relativement  stables  du  type  TIX^  a  permis  à  certains 
auteurs  de  le  rapprocher  du  bismuth  (*)  et  même  de 
l'or  (2). 

Si  l'on  veut  bien  se  rappeler  encore  que  beaucoup, 
peut-être  par  routine,  continuent  à  rapprocher  le  thallium 
du  plomb,  il  ne  sera  pas  difficile  de  se  convaincre  que  la 
chimie  du  thallium  est  loin  d'être  élucidée,  même  dans 
ses  grandes  lignes. 

L'histoire  des  composés  halogènes  est  peut-être  plus 
confuse  encore  que  celle  des  oxysels;  car,  si  les  sels  oxy- 
génés dérivent  tous  d'une  façon  bien  nette  des  deux 
oxjdes  Tl^O  et  Tl'-^O*,  les  chlorures  et  bromures  forment 
une  liste  beaucoup  plus  longue.  On  a  indiqué,  en  effet, 
les  composés  suivants  : 

Dérivés  chlorés  ...     Tl  Cl  Tl«  Cl»  Tl CI«  TI  Cl* 

Dérivés  bromes  ...     Tl  Br  Tl*  Br»  Tl  Br»  Tl  Br» 

Pour  concilier  les  différentes  formules  avec  l'idée  de 
valence,  on  a  été  conduit  à  en  doubler  quelques-unes  et  à 
considérer  les  corps  du  type  Tl^X^  et  TIX^  comme  cor- 
respondant aux  schémas  : 

T1*C16  =  TIC13.3T1CI, 
Tl*Br«=TlBr3.3TlBr, 
T12C1*  =  T1CI».  TICI, 
Tl«Br*:^TIBr».   TlBr. 

Parmi  tous  ces  composés,  seuls  les  corps  du  type  TICI 
paraissaient,  au  moment  où  nous  avons  commencé  nos  re- 

(')  Voir  à  ce  sujet  :  Willm,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4*  série, 
t.  V,  p.  io3. 
(')  R.-J.  Meyer,  Zeit. /.  anorg,  Chem.,  t.  XXIV,  p.  333. 
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cherches,  avoir  été  étudiés  avec  soin.  Les  travaux  les  plus 
importants  à  ce  sujet  sont  ceux  de  M.  Willm.  Les  dérivés 
intermédiaires  se  forment  par  une  réduction  plus  ou  moins 
ménagée  des  composés  thalliques  TIX*  par  le  composé 
thalleux  correspondant  TIX. 

Nous  nous  proposons  d'étudier  ici  : 

1°  L'action  du  chlore  sur  le  chlorure  thalleux; 

i""  L'action  du  brome  sur  le  bromure  thalleux; 

3"  L'action  du  brome  sur  le  chlorure  thalleux. 

Au  cours  de  nos  recherches,  nous  avons  dû  effectuer  de 
nombreux  dosages  de  thallium.  Les  procédés  de  dosage 
que  nous  avons  trouvés  indiqués  par  différents  auteurs 
nous  ayant  paru  d'une  exactitude  douteuse  ou  d'une  lon- 
gueur exagérée,  nous  avons  tenu  à  expérimenter  quelques 
méthodes  nouvelles.  L'exposé  de  ces  méthodes  fera  l'objet 
du  premier  Chapitre  de  ce  Mémoire. 

CHAPITRE  L 
Dosage  du  thailium. 

Le  très  grand  nombre  de  procédés  proposés  pour  le 
dosage  du  thallium  est  un  sûr  garant  des  difficultés  que 
présente  la  recherche  quantitative  de  ce  métal.  Toutes 
les  méthodes  préconisées  peuvent  se  répartir  en  trois 
groupes  : 

Pi  entier  groupe  :  précipitation  du  thallium  sous 
forme  de  composés  insolubles.  —  Tous  les  procédés  de 
dosage  dans  lesquels  on  isole  le  thallium  sous  forme  de 
composés  insolubles  fournissent  des  nombres  entachés 
d'erreurs  assez  notables,  à  moins  qu'on  ne  prenne  des 
précautions  minutieuses.  Les  erreurs  sont  dues  à  l'insolu- 
bilité incomplète  de  la  plupart  des  composés  du  thallium 
et  à  l'impossibilité  de  les  soumettre  à  la  calcination  par 
suite  de  leur  volatilité  plus  ou  moins  grande. 

Le  dosage  du  thallium  sous  forme  de  peroxyde  ou  de 
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chloroplatinate  ne  nous  paraît  pas  recoinmandable.  La 
précipitation  à  l'état  de  chromale,  étudiée  par  MM.  Brow- 
ning et  Hutchins  (*),  donnerait  de  meilleurs  résultats  à  la 
condition  d'opérer  sur  des  fibres  d'asbeste.  Les  nombres 
cités  par  ces  chimistes  sont  approchés  à  moins  de  i  pour 

lOO. 

La  méthode  dans  laquelle  le  thallium  est  dosé  sous  forme 
d'iodure  conduit,  au  contraire,  à  des  résultais  presque 
wgoureu sèment  exacts,  comme  l'a  montré  M.  Baubi- 
gny  (^).  Malheureusement,  le  procédé  est  très  long  et  ne 
saurait  être  employé  pour  des  essais  réguliers  et  continus 
sans  occasionner  une  perte  de  temps  considérable. 

Deuxième  groupe  :  dosage  électroly tique.  —  Le  do- 
sage électroljtique  a  été  tenté  par  Schucht  (')  et  par 
Neumann  (*),  mais  ce  procédé  ne  parait  pas,  à  l'heure 
actuelle,  mériter  d'attirer  l'attention. 

Troisième  groupe  :  dosage  par  liqueur  titrée,  — 
Tous  les  procédés  titrimétriques  signalés  sont  basés  sur  la 
facile  transformation  des  sels  de  protoxyde  en  sels  de  per- 
oxyde, ou  inversement  sur  la  réduction  des  sels  ihalliques 
à  l'état  thalleux. 

La  méthode  de  Willm,  décrite  au  cours  de  ses  re- 
cherches sur  le  thallium,  consiste  dans  l'oxydation  de§ 
sels  thalleux  au  moyen  de  permanganate,  en  solution  clilor- 
hydrique.  Ce  savant  a  reconnu  lui-même  qu'on  trouvait 
ainsi  des  nombres  trop  faibles.  Il  cite,  par  exemple,  pour 
une  analyse  d'alun,  3 1,2  pour  100  de  thallium,  au  lieu 
de  3 1,9,  soit  une  erreur  de  plus  de  2  pour  100. 

Dans  la  méthode  proposée  par  Sponholz  (5),  on  utilise 


(')  Browning  et  Hutchins,  American  Journal  of  Science,  t.  VIII, 
p.  'iGo. 
(')  Baubiqny,  Comptes  rendus,  t.  CXIII,  p.  344. 
(•*)  SciiUGHT,  Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  t.  WII,  p.  241. 
(*)  xNkumann,  Berichte,  t.  \XI,  p.  356. 
(^)  Sponholz,  Zeit.  anorg,  Chem.,  année  iSya,  p.  jq. 
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le  brome  comme  agent  oxydant;  par  suite  même  de  son 
application  difficile,  elle  ne  paraît  pas  supérieure  à  la  mé- 
thode au  permanganate. 

La  méthode  de  dosage  que  nous  avons  utilisée  au  début 
de  nos  recherches  se  basait,  elle  aussi,  sur  la  transforma- 
tion des  sels  de  protoxyde  en  sels  de  sesquioxyde.  L^agent 
oxydant  employé  était  le  bromure  d'or  ou  plus  exactement 
Tacide  bromo-aurique.  Lorsque,  au  cours  de  nos  travaux, 
furent  mises  nettement  en  lumière  quelques  propriétés 
fondamentales  des  sels  thalliques,  nous  avons  pu,  avec  une 
grande  exactitude,  baser  un  procédé  de  dosage  volume- 
trique  sur  l'action  qu'exercent  ces  sels  sur  Tiodure  de 
potassium. 

Dosage  des  sels  thalleuz  par  Pacide  bromo-aurique. 

Les  sels  thalleux  réduisent  à  chaud  l'acide  bromo-au- 
rique.  Par  réduction,  le  bromure  d'or  perd  3"'  de  brome 
et  donne  un  dépôt  d'or  métallique  qu'on  peut  peser,  si 
bien  que,  la  réduction  une  fois  terminée,  2*^  d'or  corres- 
pondent à  3'*  de  thallium^  la  réaction  est  exprimée  par 
l'équation  : 

3TICI  H-  2AuCl3=  3TIClBr«-j-  2Au. 

■ 

Il  s'ensuit  que,  en  admettant  pour  Tor  le  poids  ato- 
mique 197  et  pour  le  thallium  le  poids  atomique  204»  on 
aura  immédiatement  la  quantité  de  thallium  thalleux  exis- 
tant dans  une  combinaison  en  multipliant  le  poids  de  l'or 
réduit  par 

= I , jjio. 

X  X  197 

Le  sel  de  thallium  dont  nous  nous  sommes  servis  pour 
contrôler  cette  méthode  est  le  protochlorure.  Afin  de 
l'avoir  dans  un  état  de  pureté  suffisant,  le  produit  com- 
mercial était  lavé  à  l'eau  froide  à  plusieurs  reprises,  puis 
transformé  en  trichlorure  et  finalement  réduit  par  le  gaz 


RECHERCHES    SUR    LE    THALLIUM.  20() 

sulfureux.  Le  chlorure  précipité  élait  dissous  dans  Teau    ' 
bouillante  et  la  solution  abandonnée  au  refroidissement. 
Le  chlorure  déposé  élait  alors,  après  dessiccation,  prêt 
pour  l'analyse. 

Un  poids  connu  de  chlorure,  environ  o^,  5,  était  dissous 
dans  l'eau  chaude.  La  liqueur  étant  chauffée  au  bain-marie, 
on  y  versait  la  solution  de  bromure  d^or.  La  réduction 
s'opère  soit  immédiatement,  soit  au  bout  de  quelques 
instants.  L'or  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  brune, 
quelquefois,  mais  rarement,  avec  l'éclat  métallique. 

La  quantité  de  bromure  d'or  ajoutée  étant  suffisante, 
ce  dont  on  s'aperçoit  immédiatement  à  la  coloration  delà 
solution,  on  abandonne  8  à  lo  heures;  l'or  est  ensuite 
recueilli  sur  un  filtre,  séché,  puis  pesé. 

Nous  avons  ainsi  trouvé  pour  la  teneur  en  thallium  du 
protochlorure  : 

I.  II.  III.  IV.  V.  Théorie(«). 

TI 85,02      85,29      85, i6       85, 3o      85, i8  85,1; 

Ces  nombres  sont  tous  approchés  à  plus  de  o,25  pour 

lOO. 

Lorsqu'on  opère  le  dosage  avec  des  prises  d'essai  assez 
petites,  on  trouve  des  nombres  trop  forts.  Dans  ce  cas,  le 
poids  d'or  pesé  étant  très  faible,  il  est  probable  que  la 
quantité  d'or  réduit  par  les  vapeurs  de  l'atmosphère  du 
laboratoire  entre  en  ligne  de  compte,  tout  en  étant  cepen- 
dant très  minime.  J'ai  trouvé  pour  : 

Prise  d'essai  TICl.       Or  pesé.  Tl  (trouvé).       TI  (Ihéorie). 

o,2320  0,1280  85.69  ^5|>7 

0,2940  0,1620  85,58  » 

Pratiquement,  on  doit  peser  au  moins  0^,2  à  o8,3  d'or 
pour  obtenir  un  bon  dosage. 

(*)  Tous  nos  calculs  ont  été  faits  en  prenant  TI  =  20 j,  CI  =  35,5, 
Br  =  80. 

Jnii.  de  Chim,  et  de  Phye,,  8*  série,  t.  XI.  (  Juin  1907.)  1 4 
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L'acide  bromo-aurique  employé  était  très  facilement 
préparé  en  dissolvant  de  l'or  dans  de  l'acide  bromhj^driqiie 
brome.  Après  dissolution,  on  évapore  au  bain-marie. 
L'acide  bromo-aurique  se  dépose  alors  par  refroidisse- 
ment en  longues  aiguilles  foncées  qu'il  suffît  de  dissoudre 
à  nouveau  dans  Teau.  La  solution  filtrée  est  alors  prête 
pour  l'usage. 

Lorsqu'on  fait  usage  de  solutions  préparées  depuis 
quelque  temps,  il  est  nécessaire  de  s'assurer  de  leur  lim- 
pidité. Il  arrive  souvent,  en  effet,  que  les  solutions  de 
bromure  d'or  laissent  déposer  à  la  longue  une  poudre  brun 
jaune  par  suite  d'une  très  légère  réduction.  Cette  poudre, 
si  l'on'n'y  prend  garde,  peut  rester  longtemps  en  suspen- 
sion et  passer  inaperçue.  Aussi  est-il  prudent  d'opérer 
avec  des  solutions  préalablement  filtrées. 

Dosage  des  sels  thalliques  par  l'iodure  de  potassium. 

Le  principe  de  cette  méthode  n'est  pas  nouveau.  Il  a 
été  indiqué  par  Feit  en  1889  (*).  Lorsqu'on  traite  un  sel 
de  thallium  au  maximum  par  de  l'iodure  de  potassium  en 
excès,  on  obtient  un  précipité  noir  verdâtre  qu'on  consi- 
dère comme  un  mélange  d'iodure  thalleux  et  d'iode  résul- 
tant du  dédoublement  d'un  triiodure  instable 

T1I»=T11-Hl«. 

D'après  Feit,  pour  doser  ainsi  volumétriquement  le 
thallium,  la  solution  doit  renfermer  le  métal  sous  forme 
de  sulfate  thallique.  La  transformation  en  sulfate  thal- 
lique  serait,  en  particulier,  absolument  nécessaire  dans  le 
cas  où  le  thallium  existerait  dans  la  liqueur  sous  forme 
de  composés  halogènes.  A  la  liqueur  de  sulfate,  on  ajoute 
un  excès  d'iodure  de  potassium^  puis  suffisamment  de  so- 
lution arsénieuse  pour  que  le  précipité  d'iodure  thalleux 

(')  Feit,  Zeitsch.  /.  analyt,  Chem.,  t.  XXVIII,  p.  3i4. 
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soîl  d'un  jaune  pur.  On  filtre  et,  sur  une  partie  du  filtrat, 
on  litre  l'excès  d'acide  arsénieux  ajouté. 

En  opérant  ainsi,  Feit  a  trouvé  en  moyenne  80,2 
pour  100  de  thallium  [tandis  qu'un  dosage  gravimétrique 
(pesée  d'iodure)  adonné  en  moyenne  79,0  de  métal]  dans 
du  sulfate  t}ialleux  qui,  théoriquement,  doit  en  contenir 
81,12  pour  100.  Il  est  difficile  cependant,  d'après  les 
chiffres  de  Feit,  de  se  faire  une  idée  de  l'exactitude  du 
procédé,  car  Feit  nous  apprend  lui-même  que  son  sulfale 
ihallique  n'était  pas  pur  et  qu'il  ignorait  sa  teneur  en 
métal. 

Le  procédé  que  nous  avons  utilisé  ne  diffère  théorique- 
ment de  celui  de  Feit  que  par  l'emploi  de  solution  d'iiy- 
posulfite,  au  lieu  de  solution  arsénieuse. 

Le  mode  opératoire  que  nous  avons  reconnu  donner  le 
meilleur  résultat  est  le  suivant  : 

La  solution  de  sel  thallique  convenablement  étendue 
est  additionnée,  à  froid,  successivement  d'hyposulfite  de 
soude  titré  en  excès,  d'iodure  de  potassium  en  excès, 
puis  d'un  volume  déterminé  d'empois  d'amidon  (1^°*',  par 
exemple).  On  fait  alors  couler  dans  la  liqueur  une  solu- 
tion d'iode,  de  titre  connu,  jusqu'à  coloration  bleue.  Si  N 
désigne  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'iode  nécessaire 
pour  transformer  en  tétrathionate  la  quantité  d'hyposulfite 
employée  et  N'  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  même 
solution  d'iode  qu'on  a  dû  ajouter  pour  amener  le  virage 
de  l'empois  d'amidon,  la  teneur  en  iode  de  N  —  i\'  centi- 
mètres cubes  de  la  solution  est  la  même  que  la  quantité 
d'iode  mise  en  liberté  pendant  la  réduction  du  sel  thal- 
lique. La  teneur  de  la  solution  en  thallium  est  donc 
donnée  par  la  formule 

(ï  =  teneur  en  iode  de  i*"*  de  la  solution  titrée). 
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Si  la  quantité  de  thalliuin  à  doser  est  très  faible,  on  peut 
efTecluer  le  titrage  dans  un  vase  à  précipité  ou  une  fiole 
conique  quelconque.  Lorsqu'on  opère  avec  des  solutions 
de  dilution  moindre,  il  est  préférable  de  placer  la  solution 
thaliique  dans  un  col  droit  bouché  à  Témeri.  Après  addi- 
tion d'iodure  de  potassium,  on  peut  facilement  rassembler 
le  précipité  d'iodure  thalleux  par  une  agitation  de  quelques 
secondes.  Dans  ces  conditions,  la  (in  de  la  réaction  est 
d'une  très  grande  sensibilité  :  le  précipité  d'iodure,  d'un 
jaune  très  pur,  vire  immédiatement  au  jaune  verdâtre  par 
addition  d'un  excès,  même  très  faible,  de  solution  d'iode. 

11  est  absolument  nécessaire  d'opérer  à  froid,  car  avec 
des  solutions  chaudes  le  dosage  donne  des  résultats  très 
erronés  :  on  peut  alors  constater,  après  addition  de  l'hjpo- 
sulfite  à  la  solution  de  sel  thaliique,  une  odeur  souvent 
très  nelie  d'h^'drogène  sulfuré. 

La  méthode  ainsi  appliquée  diffère  essentiellement  de 
la  méthode  de  Feit.  Elle  paraît  du  reste  tout  à  fait  géné- 
rale. Nous  l'avons  expérimentée  avec  des  solutions  de  titre 
connu  de  chlorure  thaliique. 

Pour  préparer  des  solutions,  de  titre  connu,  de  chlorure 
thaliique,  le  meilleur  procédé,  ou  tout  au  moins  le  plus 
simple,  consiste  à  partir  du  chlorure  thalleux  pur.  Un 
poids  déterminé  de  ce  chlorure  est  traité  par  une  quantité 
d'eau  variable  (pour  i«  de  sel,  So*'"'  à  loo*^"*,  par  exemple); 
à  la  liqueur,  on  ajoute  du  chlorate  de  potasse  pulvérisé  et 
de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions,  le  chlorure 
thalleux  se  dissout  lentement,  mais  complètement  à  l'étal 
de  chlorure  thaliique.  Avant  de  procéder  au  titrage,  il  est 
bien  entendu  nécessaire  de  maintenir  le  mélangea  l'ébul- 
lition  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  trace  de  chlore. 
Les  solutions  de  sel  thaliique,  à  ce  degré  de  concentra- 
tion, sont  tout  à  fait  stables  et  ne  peuvent  s'altérer  même 
par  une  ébullition  prolongée. 

L'examen  des  chiffres  ci-dessous  montre  ce  qu'on  peut 
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altendre  de  celle  méthode.  Ils  indiquenl  neltement  que 
les  résultais  ne  sont  influencés  ni  par  la  présence  des  sels 
ammoniacaux,  ni  par  la  présence  des  sels  alcalins  fixes. 
La  quantité  d'iodure  de  potassium  ajoutée  en  excès  pen- 
dant le  dosage  paraît  aussi  tout  à  fait  indifférente. 

Dans  certaines  de  nos  expériences,  la  quantité  de  thaï- 
lium  à  doser  était  inférieure  à  0^,006  et  le  volume  de  la 
solution  à  titrer  était  de  plus  de  Soo*^"*,  ce  qui  représente 


une  dilution  voisine  de 


1 


104)000 


.  Avec  de  telles  dilutions  et 


de  si  petites  quantités  de  métal,  rexactitude  n'est  limitée 
que  par  les  erreurs  inhérentes  à  l'emploi  de  liqueurs  titrées 
très  diluées.  Dans  les  expériences  normales,  la  teneur  était 
d'environ  0^,200  et  la  dilution  -j—;  enfin,  dans  une  troi- 
sième série,  chaque  prise  d'essai,  soit  So*^"',  renfermait 
plus  de  is  de  thallium  (dilution  <  ^), 


Solutions  de  concentrations  variées. 


Concentration.  * 

Tl  calculé  . . . 
Tl  trouvé.. . . 


mf  mir 

5,38        5,38 

5,88       5,44 


5,38 
5,88 


-i 


I 


IOÔ«0*  I0O~OOO' 


mf 
5,38 

5,44 


mg 

5,38 
5,08 


I 

stoûï* 
mg 

5,38 
5,o3 


mg 

5,38 
5,o3 


L 


4OÔ0O' 

mg 
5,38 

1,80 


(loncen- 
tralion. 

Tl  calculé 
Tl  trouvé 


100' 


-2- 

I  00' 


■» 

îHo* 


100' 


r^' 


lobo* 


4_ 
ÎÏÏÔO' 


100  0' 


gggggggg 

0,3935   0,3935   0,3935   0,3935   0,3935   0,9.0l3   0,20l3   0,201 3 
0,3957   0,3925   0,3918   0,3928   0,3925   0,7.018   0,2009   0.2012 


Difluence  de  l* addition  de  quantités  variables 
d'iodure  de  potassium. 

(Concentration  constante  de  70^00*) 


Kl  solution  à  4o'  au  litre  .. . 
Tl  calculé 


cm' 


)Cm* 


Tl  trouvé . 


5'"S38 
5"^44 


•2' 

5"»,  38 
5-K,  88 


5  cm» 

5'"«,  38 
5"™»,  88 
5'"«,7i 


,Qcm» 

5'"«,  38 

J'"8,23 
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Titrage  en  présence  de  s^is  ammoniacaujr. 
(  CoDceotmion  c«»n«tiiOte  de  tttt»-' 

î?el  ajout.-.      >/"»'Anir:irV     x»'*'Az«  >»Am7'.,      xZ-'^O^Am*^ 
Tl  calcul.-..  >•■*.  5S  5*',38  5**,  38 

Tl  trouv.;..  5-*, 44  5"«.44  î"'.44 

Action  de  llodnre  de  potamnm  sor  an  excès  de  sels 
thalliqoes  :  dosage  des  iodores. 

Comme  nous  Tavons  indiqué  précédemment,  Tiodure 
de  potassium,  employé  en  excès,  réagit  sur  le  chlorure 
ihallique  d'après  l'équation 

TI CP  —  î  Kl  =  Tl  I  —  3  K  Cl  —  I». 

\jà  réaction  est  diflerente  si  ion  se  place  en  présence 
d'un  excès  de  sel  ihallique.  Il  ne  se  précipite  pas,  dans 
ces  conditions,  d*iodure  ihalleux  mélangé  d'iode  «ou  de 
periodurc),  comme  on  Ta  maintes  fois  mentionné:  il  v  a 
seulement  mise  en  liberté  d*iode.  Si  la  liqueur  est  suffi- 
>amment  étendue,  elle  reste  limpide  et  se  colore  en  jaune 
plus  ou  moins  intense.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Th  :i»  -  •>.  Kl  =  Tl  Cl  —  2  K  Cl  —  I*. 

Il  en  résulte  que  le  procédé  de  dosage  voiumélrique  du 
thallium  peut  être  transformé  très  facilement  en  un  pro- 
cédé de  dosage  voiumélrique  des  iodures. 

11  suffit  en  effet  d'opérer  en  présence  d'un  excès  de  sel 
tballique  ;  Tiode  mis  en  liberté  est  éliminé  par  simple  ébul- 
lîtîon  de  la  liqueur.  Lorsque  tout  Tiode  est  chassé,  on 
titre  la  quantité  de  sel  tballique  non  réduit.  Si  l'on  est 
parti  d'une  quantité  de  sel  tballique  connue,  la  différence 
exprimera  la  quantité  de  TlCl'  transformée  en  TlCl  :  on 
en  déduira  très  simplement  la  teneur  en  iodure  de  la  solu- 
tion soumise  à  l'analyse. 

Ce  procédé  de  dosage  des  iodnres  est  très  rapide  et  suffi- 
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samment  exact  en  solution  très  étendue.  Il  s^appHque  en 
présence  des  chlorures  et  des  bromures.  On  doit  opérer 
en  solution  de  sel  thallique  dilué.  Lorsque  la  solution  ne 
renferme  que  des  chlorures,  Tiode  peut  s'éliminer  sans 
aucune  précaution  en  portant  à  rébullition.  En  présence 
des  bromures,  il  faut  éviter  la  surchauffe.  Le  mieux,  dans 
ce  cas,  est  d'entraîner  la  vapeur  d'iode  par  un  courant 
d'air.  Lorsque  tout  l'iode  a  élé  chassé,  la  solution  est  inco- 
lore ou  très  faiblement  colorée  en  jaune.  On  laisse  refroidir 
et  l'on  titre  le  sel  thallique. 

La  solution  d'iodure  utilisée  renfermait  1 1^,  55o  d'iode 
au  lilre.  Voici  les  chiffres  trouvés  à  l'analyse  : 

Ajouté  Kl  en  cm'.. .        i  i,i  3,o  3,o  3,i 

D'où  I  en  mg ii,55  12,70  3i,65  34,65  35, 80 

Trouvé  I  en  nig....      11,22  12,56  34,98  34,38  36, 3o 

Ajouté  Kl  en  cm''. . .       4,0  '>,o  ),o  10,0  10, 5 

D'où  I  en  mg t6,20  57,70  57,75  ii5,5o  121,27 

Trouvé  I  en  mg. .. .     46,20  57,  î2  58,70  117, 5  i23,8o 

Il  semble  que  les  dosages  les  plus  exacts  soient  les  do- 
sages effectués  en  liqueur  très  étendue  d'iodure;  la  solu- 
tion de  chlorure  thallique  utilisée  pour  le  dosage  renfer- 
mait environ  1 5^'  de  chlorure  au  litre.  Les  prises  d'essai 
variaient  de  10*^"'  à  20*^™'.  La  concentration  des  liqueurs 
en  iode  était  comprise  entre  -j^  et  77^75* 

Une  série  d'essais  effectués  en  présence  de  bromures  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

i^  de  la  solution  de  K  Br  employée  renfermait  ô'^',  i46 
de  sel  au  litre. 

1*  de  la  solution  d'iodure  à  titrer  renfermait  comme 
précédemment  1 1*,  55o  d'iode  au  litre. 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Ajouté  Kl  en  cm' .  .  1,0           ï,o           ï,o  1,0  2,0 

D'où  iode  en  mg. ..  u,55  Ji,55  11, 55  n,55  23, 10 

Ajouté  KBr  en  cm',  i)  20  60  5o  100 

Trouvé  I  en  m  g 11,96  11, 85  11,89  ii)70  23,4o 
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VI.  VII.  VIII.  IX.  X. 

Ajouté  Kï  en  cm»  . .  3,o          5,o          5,o          io,o  10,0 

D  où  iode  en  mg . . .  34,65  57,75  67,75  ii5,5  ii5,5 

Ajouté  KBr  en  cm».  4i5  10  10                5  5 

Trouvé  I  en  mg....  35, 10  69,80  58, 60  120,9  121, 55 

Ces  chiffres  montrent  que  les  dosages  sont  bons  avec  des 
quantités  d'iode  très  faibles. 

Les  expériences  I,  VI,  VII,  VIII,  IX  et  X  ont  été  faites 
en  chassant  Tiode  par  ébullilion.  Les  expériences  H  à  V 
ont  été  faites  en  entraînant  la  vapeur  d'iode  dans  un  cou- 
rant d'air  vers  6o'*-75**. 


CHAPITRE  IL 

Action  du  chlore  sur  le  chlorore  thalleux  : 
chlorures  de  thallium. 


Nous  étudierons  successivement  la  chloruration  du  chlo- 
rure thalleux  par  voie  sèche  el  la  chloruration  en  présence 
de  différents  solvants. 

ACTION  DU   CHLOBE  GAZEUX  SUR   LE  CHLORURE   THALLEUX, 

EN  l'absence  DE  SOLVANTS. 

Le  chlore,  en  réagissant  sur  le  chlorure  thalleux,  donne 
naissance,  suivant  les  conditions  de  l'expérience,  à  du  ses- 
quichlorure,  du  bichlorure  ou  du  perchlorure. 

Dans  une  Note  parue  dans  les  Comptes  rendus  (*), 
nous  avons  signalé  Faction  du  chlore  liquide  sur  le  chlo- 
rure TICI,  comme  donnant  naissance  au  clUorure  TI'CI'. 
L'élude  de  cette  réaction  que  nous  poursuivons  nous  a, 
depuis  la  publication  de  cette  Note,  amené  à  rectifier  nos 
premières  données.  L'attaque  du  chlorure  thalleux /?ar  le 
chlore  liquide  parfaitement  desséché  est  à  peine  sen- 
sible et  peut  être  considérée  comme  pratiquement  nulle. 


(M  Voir  Thomas,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  840. 


i' 
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L'attaque  ne  se  produit,  et  toujours  d'une  façon  lente,  que 
vers  —  1 5**. 

Jusqu'Ici  nous  n'avons  pu  trouver  les  conditions  de  for- 
mation exclusive  du  chlorure  Tl^Cl',  c'est-à-dire  les  con- 
ditions dans  lesquelles  le  chlore  en  excès  transforme  inté- 
gralemen t  le  protochlorure  Tl  Cl  en  sesqu ichloru re  Tl^  Cl' , 
sans  donner  de  produits  de  chloruration  plus  avancée. 

Bichlorure  de  thallium  Tl'CI^ 

L'existence  de  ce  bichlorure,  mise  en  doute  par  certains 
auteurs,  est  cependant  bien  certaine.  C'est  le  produit 
qu'on  obtient  très  régulièrement  en  chlorant  le  chlorure 
thalleux  à  température  ordinaire,  en  Tabsence  de  toute 
trace  d'eau. 

L'absorption  du  chlore  est  lente  et  exige  plusieurs  jours 
dès  qu*on  opère  sur  un  poids  un  peu  notable  de  matière. 
Le  plus  simple  est  d'abandonner  le  chlorure  dans  une 
atmosphère  de  chlore. 

Le  chlorure  thalleux  se  transforme  d'abord  rapidement 
en  sesquichlorure  jaune,  puis,  beaucoup  plus  lentement, 
ce  chlorure  se  transforme  en  une  masse  blanche  très  légè- 
rement jaunâtre,  très  hygrométrique  de  bichlorure  Tl  Cl*. 

Cette  masse  peut  être  abandonnée  pendant  plus  d'un 
mois  en  présence  de  chlore  et  en  l'absence  de  toute  trace 
d'eau,  sans  changer  de  poids.  Si  la  dessiccation  de  l'atmo- 
sphère où  on  l'abandonne  n'est  pas  complète,  ce  chlorure 
attire  l'humidité  en  même  temps  qu'il  fixe  du  chlore  et  se 
transforme  en  trichlorure  hydraté. 

Comme  le  sesquichlorure,  le  bichlorure  fixe  l'ammo- 
niac (*).  Au  contact  de  l'eau,  ce  bichlorure  se  dédouble 
avecformation  de  chlorure  thallique  et  de  sesquichlorure. 


(  ')  L'étude  de  ces  combinaisons  est  achevée  et  fera  l'objet  d'un  pro- 
chain Mémoire. 
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Synthèse. 

t 

Poids  de  matière i  ,0780 

Chlore  flxé  après  24  heures o,  i56 

après  48  heures 0,161 

après  8  jours 0,161 

après  I  mois 0,161 


d'où  l'on  déduit  : 

Cl  Hxé  pour  100 M  )9^ 

Théorie 1 4 ,84 

Analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 25,76  9.5,8a 

Tl  (différence) 74,^4  74, 18 

Trichlorure  anhydre  TICl'. 

Les  chlorures  TICI,  Tl^Cl»  etTlClS  chauffés  dans  un 
courant  de  chlore,  augmentent  de  poids;  mais,  quelle  que 
soit  la  température  à  laquelle  on  opère,  Tabsorplion  ne 
correspond  jamais  à  celle  exigée  pour  la  formation  d'un 
trichlorure.  Le  procédé  indiqué  par  Lamy  (*)  pour  l'ob- 
tention de  ce  corps,  et  qui  consistait  à  chaufferie  chlorure 
thalleux  vers  son  point  de  fusion  dans  un  courant  de 
chlore,  ne  donne  qu'un  produit  à  teneur  en  chlore  variable, 
et  toujours  notablement  inférieure  à  celle  du  trichlorure. 
Nous  avons  tenté  la  préparation  de  ce  corps  en  tube  scellé 
sous  une  pression  de  chlore  de  ()**™  à  ^"'"*et  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  i5o".  Dans  un  tube  en  verre  épais 
fermé  à  un  bout,  courbé  à  la  façon  des  tubes  de  Faraday 
et  fortement  refroidi  dans  un  mélange  de  neige  carbo- 
nique et  d'açélone,  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore. 
Lorsqu'on  a  liquéfié  7*^"'  à  S*""*'  de  chlore,  on  arrête  le 
courant  gazeux,  on  introduit  dans  le  tube  une  nacelle  ren- 
fermant une  petite  quantité  de  chlorure  thalleux,  puis  on 

(  *  )  Lamy,  ioc.  cit. 


i^ugi^ 
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scelle  à  la  lampe.  La  partie  du  tube  contenant  le  chlorure 
thalleux,  entourée  d'une  toile  métallique,  peut  être  chauffée 
alors  directement  au  moyen  d'un  bunsen.  On  règle  la 
pression  à  l'intérieur  du  tube  en  faisant  varier  la  tempé- 
rature de  la  partie  où  le  chlore  s'est  condensé. 

Dans  ces  conditions  la  chloruralion  du  chlorure  thal- 
leux peut  aller  jusqu'à  TlCl',  mais  il  est  très  probable  que 
les  limites  entre  lesquelles  ce  composé  peut  se  former  et 
se  détruire  sont  assez  voisines.  Même  en  sublimant  le  pro- 
duit formé,  en  tube  scellé  sous  pression  de  chlore,  on  ne 
réussit  pas  a  transformer  tout  le  chlorure  thalleux  en  tri- 
chlorure.  La  réaction  a  été  poursuivie  pendant  48  heures 
(quantité  de  chlorure  thalleux  employée,  i^  environ). 
Après  ce  laps  de  temps  le  tube  contient  un  produit  d'un 
blanc  1res  pur,  cristallisé,  tacheté  de  parcelles  à  teinte 
jaunâtre.  Il  ne  faut  pas  songer  à  séparer  pour  l'analyse  ces 
deux  produits,  car  à  l'ouverture  du  tube  ils  s'hydratent 
beaucoup  trop  i^apidement.  Nous  avons  pu  néanmoins 
réussir  à  séparer,  exempte  de  toute  matière  jaunâtre,  une 
petite  quantité  de  produit  blanc.  Ce  composé,  dissous 
dans  l'eau,  se  colore  en  rose  par  la  plus  faible  trace  d'une 
solution  étendue  de  permanganate  :  on  en  peut  donc  con- 
clure d'une  façon  certaine  qu'il  constitue  le  trichlorure 
anhydre  à  l'état  pur. 

Ce  chlorure,  chauffé  dans  le  tube  même  où  on  l'a  formé, 
paraît  fondre  vers  60^-70". 

ACTION   DU    CHLORE   SUR   LE   CHLORURE    THALLEUX 
EX   PRÉSENCE   DE   SOLVANTS. 

On  sait  depuis  longtemps  déjà  que,  par  chloruration  du 
chlorure  thalleux,  on  obtient,  au  contact  de  l'eau,  d'abord 
du  sesquichlorure  Tl-Cl'*,  puis  du  trichlorure  TICI'  aq. 
Des  solutions  de  trichlorure,  Werther  (*)  avait  réussi  à 

(*)  Werther,  Journ.  f.prakt.  Chem.,  t.  XCI,  1864,  p.  385. 
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obtenir  un  monohjdrale.  Dans  des  conditions  qui  nous 
sont  encore  inconnues,  le  même  savant  avait  obtenu  acci- 
dentellement des  cristaux  déliquescents  de  formule 

TlCl»,  7,5H«0. 

Nous  avons  réussi  à  préparer  au  cours  de  nos  recherches 
un  hydrate  bien  déOni  TIGl^,  4H2O. 

Hydrate  de  trichlorure  Tl Cl<,  4  H>  O. 

Cet  hydrate  parait,  pour  la  première  fois,  avoir  été  si- 
gnalé par  M.  R.  Jos.  Meyer,  au  cours  de  ses  recherches 
sur  le  thallium.  On  l'obtient  du  reste  très  facilemenl 
d'après  ses  indications. 

Du  chlorure  thalleux  est  mis  en  suspension  dans  l'eau; 
dans  le  mélange  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore,  en 
ayant  soin  d'agiter  fréquemment  la  solution.  La  dissolu- 
tion du  chlorure  thalleux  est  très  lente.  Lorsqu'elle  est 
terminée,  on  concentre  la  solution  au-dessous  de  60^  jus- 
qu'à consistance  presque  sirupeuse,  puis  on  laisse  cristal- 
liser par  refroidissement.  On  obtient  ainsi  de  longues  ai- 
guilles incolores  fondant  à  36''-37**. 

Analyse, 

Trouvé.  Calculé. 

Tl 53,12  53,34 

CI 27,76  27,84 

H*  O  (différence) 'Oj!*^-  18,82 

Propriétés,  —  Le  chlorure  tétrahydraté  est  stable  dans 
Pair  peu  chargé  de  vapeur  d'eau.  Sa  tension  de  disso- 
ciation est  du  même  ordre  que  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  dans  l'atmosphère.  On  peut  se  faire  une  idée  de 
cette  tension,  et  même  la  mesurer,  en  abandonnant  un 
poids  déterminé  de  chlorure  dans  laçage  d'un  hygromètre 
enregistreur.  En  notant  à  intervalles  réguliers  Taugmen- 
talion  ou  la   diminution  de  poids  du  chlorure,  on  peut 


IIKCHERCHES    SUR    LE    THALLIUM.  22  1 

construire  une  courbe  indiquant  la  variation  de  poids  en 
fonction  de  la  variation  de  Tétat  hygrométrique.  On  est 
ainsi  amené  à  fixer  à  cette  tension,  à  une  température 
de  17°,  la  valeur  de  9™™,  5. 

La  solubilité  de  cet  hydrate  est  considérable  :  100  par- 
lies  de  solution  renferment  environ  86,2  parties  de  sel 
à  17^.  La  densité  de  la  solution  saturée,  à  la  même  tempé- 
rature, est  de  1,85.  Les  solutions  se  sursaturent  avec  une 
grande  facilité. 

Essai  de  déshydratation.  —  Le  chlorure  tétrahydraté, 
abandonné  en  présence  d*aiihydride  phosphorique,  d'acide 
sulfurique  concentré  ou  même  de  soude  ou  de  potasse, 
perd  rapidement  de  Teau  en  se  liquéfiant;  dans  le  liquide 
apparaissent  ensuite,  après  un  temps  plus  ou  moins  long, 
des  cristaux  le  plus  souvent  hexagonaux.  Par  une  déshydra- 
tation plus  avancée  encore  et  en  opérant  soit  sur  Tanhydride 
phosphorique,  soit  sur  la  soude,  ces  cristaux  se  trans- 
forment en  une  matière  d'apparence  cornée  et  très  hygro- 
scopique. 

Les  gros  cristaux  formés  au  cours  de  la  déshydratation 
sont  identiques  avec  le  monohydrate  signalé  par  R.-J. 
Meyer. 

Le  produit  extrême  de  déshydratation  serait  constitué, 
d'après  Cushmann  (*),  par  du  trichlorure  anhydre  impur; 
d'après  ce  chimiste,  en  eflet,  on  ne  saurait  déshydrater  to- 
talement le  trichlorure  sans  lui  faire  perdre  en  même 
temps  de  l'eau  et  du  gaz  chlore.  Afin  d'élucider  cette 
question,  nous  avons  opéré  la  dessiccation  dans  difl^érentes 
conditions. 

1®  Dessiccation  dans  le  vide  en  présence  de  potasse 
et  en  tube  scellé.  —  Dans  un  tube  de  verre  communiquant 
d'une  part  avec  un  tube  manométrique,  d'autre  part  avec 


(•)  Cushmann,  Amer,  Chem.  Journ.,  t.  XXIV,  1900,  p.  aaa;  t.  XXVI, 
1901,  p.  5o5. 
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une  trompe  à  mercure,  on  a  place  deux  nacelles  renfer- 
mant Tune  de  la  potasse,  Tautre  du  chlorure  thaliique.  On 
fait  le  vide  dans  Tappareil,  puis  on  scelle  le  tube  commu- 
niquant avec  la  Irompe.  Le  système  se  trouve  alors  fermé 
par  la  colonne  n)obile  de  mercure  du  manomètre. 

On  détermine  avant  l'expérience  le  poids  P  de  la  na- 
celle à  potasse  et  le  poids  P'  de  la  nacelle  à  chlorure.  En 
abandonnant  Tappareil  à  lui-même  pendant  un  certain 
temps,  on  constate  que  la  nacelle  à  potasse  augmente  de 
poids;  chose  tout  à  fait  inattendue,  il  en  est  de  même  de 
la  nacelle  à  chlorure  : 

Poids  de  chlorure  initial. .      i",6'25         (8  février) 
Augmentation  de  poids  de 
la  nacelle  à  chlorure  .. .     o*,-2i8        (i6  juillet) 

Un  examen  même  rapide  du  contenu  de  la  nacelle  y  ré- 
vèle la  présence  de  quantités  notables  de  calomel;  cette 
présence  de  calomel  dans  la  nacelle  à  chlorure  ne  peut 
s^expliquer  que  par  la  réduction  du  sel  thaliique  par  la 
vapeur  de  mercure.  C'est  là  un  phénomène  curieux  à 
noter  et  sur  lequel  il  convient  d'insister,  car,  si  à  tempé- 
rature ordinaire  la  réduction  du  chlorure  est  susceptible 
de  se  produire  dans  une  atmosphère  de  vapeur  de  mer- 
cure, dont  la  tension  est  extrêmement  petite,  il  devient 
vraisemblable  que  cette  réduction  puisse  également 
prendre  naissance  dans  une  atmosphère  en  contact  avec 
des  corps  réducteurs  même  très  légèrement  volatils. 

Si  dans  l'expérience  précédente  on  interrompt,  dès  que 
le  vide  est  fait  dans  Tappareil,  la  communication  avec  la 
trompe  et  avec  le  manomètre,  on  n'observe  plus  le  même 
phénomène.  La  déshydratation  du  chlorure  se  produit  très 
normalement,  sans  perle  de  chlore.  Afin  d'éviter  que  l*eau 
ne  soit  retenue  mécaniquement  par  la  matière  desséchée, 
il  est  nécessaire  d'opérer  sur  une  très  faible  quantité  de 
matière  (o^,5  environ).  Un  essai  de  déshydratation  effectué 
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sur  o^,32i  de  chlorure  nous  a  donné  une  perte  en  eau 
de  18,66  pour  loo.  Théorie  :  18,82  pour  100. 

Le  dosage  du  chlore  dans  le  produit  desséché  fournit  le 
chiffre  34,38  pour  100.  Théorie  :  34,35  pour  100. 

2°  Dessiccation  à  pression  ordinaire ,  en  présence  de 
potasse,  en  tube  scellé,  —  La  déshydratation  se  produit 
encore  d*une  façon  totale  ou  presque  totale  : 

Chlorure. 

Prise  d'essai 0,595  (j8  juillet) 

Perte  de  poids o,io4        (16  novembre) 

D'où 

H*0  pour  100...     Trouvé  :  17,47         Calculé  :  18,82 

La  perte  de  poids  correspondant  à  la  formation  d'un 
inonohydrate  serait  de  149I1  pour  100.  Le  dosage  du 
chlore  dans  ce  chlorure  déshydraté  nous  a  du  reste  fourni 
un  chiffre  très  voisin  de  celui  exigé  par  la  théorie  : 

Prise  d'essai  :  TlCl' o,5'2r» 

Cl  pour  100 34 ,08 

Calculé  :  Cl 34,35 

3**  Dessiccation  sur  C anhydride  phosphorique  dans 
un  dessiccateur.  —  Nous  avons  opéré  un  grand  nombre 
de  fois  cette  dessiccation  qui  conduit  suivant  les  cas  soit 
à  un  chlorure  déshydraté  tout  à  fait  semblable  à  celui  ob- 
tenu précédemment,  soit  à  un  chlorure  déshydraté  impur. 
Le  premier  se  dissout  dans  l'eau  très  rapidement  et  sans 
laisser  de  résidu;  le  second  au  contraire  laisse,  au  contact 
d'une  très  petite  quantité  d'eau,  un  résidu  d'apparence 
jaunâtre.  L'un  fournit  pour  le  chlore  des  chiffres  corres- 
pondant à  la  formule  du  trichlorure  anhydre,  l'autre 
donne  un  chiffre  de  chlore  trop  faible.  Lorsque  la  dessic- 
cation s'est  opérée  avec  réduction  partielle,  on  s'en  aper- 
çoit immédiatement  à  l'ouverture  du  dessiccateur  :  il  se 
dégage  une  odeur  très  nette  de  gaz  chlorhydrique  plus 
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OU  moins  souillé  de  composés  oxygénés  du  chlore.  La 
présence  de  gaz  chlorhydrique  ne  nous  paraît  pas  pouvoir 
provenir  d'une  décomposition  du  trichlorure  par  Teau,  car 
celte  décomposition  ne  pourrait  conduire  qu'à  )a  formation 
de  sesquioxyde  noir  dont  la  couleur  viendrait  souiller 
celle  du  trichlorure  non  décomposé.  Or  le  chlorure  altéré 
conserve  sensiblement  sa  couleur  primitive,  quoique  jau- 
nissant légèrement  à  la  surface.  Si  cet  acide  existait  tout 
formé  et  sous  forme  d'impureté  dans  le  chlorure  employé, 
il  ne  pourrait  s'y  trouver  que  sous  forme  de  chlorhydrate; 
il  devrait  communiquer  à  ce  chlorure  une  hygroscopicité 
encore  plus  grande,  car  le  chlorhydrate  est  si  hygromé- 
trique que  son  maniement  à  l'air  est,  pour  ainsi  dire,  pra- 
ti(|uement  impossible.  Au  cours  de  nos  recherches,  nous 
n'avons  jamais  observé  pareille  particularité. 

Nous  sommes  beaucoup  plus  porté  à  croire  que  la  ré- 
duction observée  dans  certaines  de  nos  expériences  pro- 
vient de  la  réaction  sur  le  chlorure  de  la  matière  ayant 
servi  au  graissage  du  couvercle  du  dessiccateur.  La  tension 
de  vapeur  des  matières  analogues  au  suif  est  notable  déjà 
à  température  ordinaire,  notable  surtout  si  on  la  compare 
à  la  tension  de  vapeur  du  mercure  dans  les  mêmes  condi- 
tions. La  réduction  serait  alors  tout  à  fait  identique  à  celle 
observée  avec  la  vapeur  de  mercure  :  c'est  l'attaque  de  la 
vapeur  de  la  matière  de  graissage  par  le  chlorure  qui 
donnerait  naissance  au  gaz  chlorhydrique. 

Des  analyses  de  substances  ainsi  altérées  par  dessicca- 
tion montrent  du  reste  que  la  réduction  est  peu  avancée 
et  que  dans  aucun  cas  on  n'arrive  au  bichlorure  ïl^Gl*  : 

Prise  d'essai.       Cl  trouvé.        Tl»l  (thallique). 

0,64 I  33, lo 

0,272  33,10 

0,679  33,70  60,20 

Tliii. 

CI  calculé  pour  T1CI3 34,35  65,65 

»  T1«GI* 25,82  37,09 
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Le  composé  que  nous  désignerons  dans  la  suite  sous  le 
nom  de  chlorure  anhydre  a  élé  toujours  préparé  par  voie 
humide,  par  abandon  dans  un  dessiccateur  sur  Tanhydride 
phosphorique.  Toutes  les  préparations  dans  lesquelles  la 
présence  de  gaz  chlorhydrique  a  été  mise  en  évidence  aii 
moment  de  Touverture  du  dessiccateur  ont  été  considérées 
comme  mauvaises  et,  par  suite,  n^onl  pas  élé  utilisées. 

Ce  chlorure  thallique  possède  les  propriétés  suivantes  : 
Suivant  la  marche  de  la  déshydratation,  il  se  présente  soit 
en  masse  cornée  plus  ou  moins  translucide,  soit  en  petites 
lamelles  d'apparence  hexagonale.  Il  se  dissout  dans  une 
très  petite  quantité  d'eau,  sans  laisser  de  résidu;  il  se  dis- 
sout également  bien  dans  la  plupart  des  solvants  usuels  tels 
que  l'alcool  et  l'cther.  Â  l'air  humide,  il  se  liquéfie  rapi- 
dement en  donnant  une  solution  sursaturée  de  chlorure 
hydraté,  solution  qui,  sous  la  moindre  influence,  se  prend 
immédiatement  en  masse  cristalline.  La  transformation  en 
chlorure  hydraté  est  parfois  si  rapide  qu'il  est  souvent 
impossible  d'observer  la  liquéfaction.  Ce  chlorure  fond 
à  a5",  c'est-à-dire  beaucoup  plus  basque  le  chlorure  obtenu 
en  tube  scellé,  et  se  décompose  bien  au-dessous  de  loo^. 

M.  R.-Jos.  Meyer  (*),  qui  a  signalé  une  combinaison 
éthérée  de  trichlorure,  a  étudié  la  déséthération  de  ce 
composé.  Il  est  parvenu  à  préparer  ainsi,  par  une  voie  dif- 
férente, du  chlorure  anhydre.  Ce  chlorure  anhydre  fond 
comme  celui  provenant  de  la  déshydratation  du  chlorure 
à4H2  0à25«. 

Est-on  là  en  présence  de  deux  modifications  diverses 
d'un  même  chlorure  ou  bien  le  chlorure  préparé  par  voie 
humide  retient^il  des  traces  d'eau  non  décelables  à  l'ana- 
lyse d'une  façon  certaine,  ce  qui  en  abaisserait  le  point 
de  fusion?  C'est  une  question  qu'il  est  impossible  de 
trancher  à  Fheure  actuelle. 

(>)  R.-Jos.  Meybr,  Zeit»  anorg,  Chem.,  t.  XXXII,  1902,  p.  7a. 
A  an.  de  Chim.  et  de  Phyi,,  8*  série,  t.  XI.  (  Juia  1907.)  1 5 
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TuEEMOCHiiiiE.  --  Chaleur  de  dissolution 
du  trichlorure  anhydre. 

Deux  expériences  ont  élé  faites  en  dissolvant  respec- 
tivement 

4S486  et  6*, '226  de  chlorure  dans  ioo«"»*  d'eau. 

Expérience  n°  1.  —  La  dissolution  du  chlorure  (4^,486) 
dégage,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  une  quantité 
de  chaleur  susceptible  d'élever  de  1^,69  la  température  du 
mélange. 

Cette  élévation  de  température  correspond  à  un  dégage- 
ment de  chaleur  tel  que 

Tl  Cl^oi-+-  n  H*  O  =  Tl  Gl'<ii«-i-  8^-»,  38. 

Expérience  n®  2.  —  Le  dégagement  de  chaleur  observée 
provoque  une  élévation  de  température  de  i**,  66.  On  en 
déduit  pour  la  réaction 

TlGlSoi-t-/»H«0  =  TlCI'dis.4-8<^',47. 
On  peut  donc  admettre  comme  chiffre  moyen  8^**, 43. 

Chaleur  de  dissolution  du  trichlorure  hydraté  T1G1'.4H*0, 

Expérience  n**  1.  —  On  a  dissous  dans  100*"'  d'eau 
6*,  999  de  trichlorure.  La  dissolution  se  fait  avec  absorp- 
tion de  chaleur.  Celle-ci  détermine,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  un  abaissement  de  température  de  o®,47«  On 
en  déduit 

TlCl».4H«Osoi-+-«H»0  =  TlCl»di«-aC-»,i2. 

Expérience  n®  2.  —  Poids  de  chlorure  :  66,853.  Diffé- 
rence de  température  observée  :  —  o**,46.  On  en  déduit  : 

TlCl»,  4H«0soi.-+-  4H»0  =  TlGl^di... -'i^\  12 

Par  conséquent 

TlGl».o,.^4H»Om.=  TIGl»,4H«0,oi. -mo^',55 
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Comme  on  connaît  la  chaleur  de  formation  du  chlo- 
rure en  dissolution  : 

TlGl»,a..-f-4H«0  =  TlCI»di... 4-89C-,25o    (i), 

les  données  précédentes  permettent  de  calculer  la  chaleur 
de  formation  du  chlorure  anhydre.  On  a  : 

Tl  -4-  ClSa..  =  TlCl»«,i. -f-8oC*>,8a 

TlCUoI.-4-Gl«,a,.  =  TlGl»  .01. -+-(80,8-48,6)   soit.  ..       -H32C-»,!1 

Cette  chaleur  de  formation  est  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  la  chaleur  de  formation  des  chlorures  anhydres 
d'antimoine  et  de  bismuth. 

Action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  chlorure 
hydraté  :  formation  de  chlorhydrate  de  chlorure.  — 
Lorsque,  sur  du  chlorure  ihallique  hydraté,  on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  bien  desséché,  le  chlo- 
rure fond  immédiatement  en  même  temps  qu'il  augmente 
de  poids.  L'absorption  correspond  à  i"*®*  de  gaz  pour  i"*®* 
de  chlorure. 

Pratiquement  un  poids  connu  de  chlorure  est  placé 
dans  une  nacelle,  et  celle-ci  dans  un  tube  de  verre.  On 
fait,  sur  la  nacelle,  arriver  le  courant  gazeux  :  l'absorption 
est  extrêmement  rapide.  Lorsque  Ton  juge  la  réaction 
terminée,  on  remplace  le  courant  de  gaz  chlorhydrique 
par  un  courant  d'air  sec  de  façon  à  éliminer  l'excès  de 
gaz  maintenu  en  dissolution  dans  le  chlorhydrate  formé  : 

Poids  de  matière o<,  7 10 

Augmentation  de  poids  par  absorption  de  H  Cl.     o',o7i 

Le  composé  liquide  formé  a  donc  absorbé  en  H  Cl 
pour  100  :  9,09.  Théorie  :  9,53  pour  la  formation  d'un 
monochlorhydrate. 

En  abandonnant  très  longtemps  la  masse  liquide  en 
présence  de  déshydratant  énergique  (SO*H^,  P^O*),  on 

(  •  )  J.  Thomson,  Thermochimie,  t.  III,  p.  354. 
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arrive  à  obtenir  le  chlorhydrate  à  l'état  solide;  après  cris- 
tallisation, l'augmentation  de  poids  correspond  à  la  for« 
mule  TlCi',  H  Cl,  3H*0.  Il  constitue  alors  de  longues 
aiguilles  s'hydratant  à  l'air  avec  une  rapidité  extrême. 
Par  dissolution  dans  l'eau,  ce  chlorhydrate  se  dissocie 
complètement,  comme  le  montrent  les  mesures  thermo- 
chimiques. On  a,  en  effet, 

TlCl»dU..-4-  HCldU..  en  excès  =  (TGl»+  H  Cl^..  ....      — 0«^',2 


Expérience»  —  Une  solution  de  chlorure  renfermant 
lo^,  172  de  chlorure  hydraté  et  200^"'  d'eau  a  été  mélangée 
à  25 1*™*  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  renfermant 
1^,263  de  gaz  H  Cl.  Le  phénomène  thermique  est  si  petit 
qu'on  peut  l'attribuer  aux  erreurs  expérimentales. 

Le  chlorure  anhydre  ne  se  combine  pas  au  gaz  chlorhy- 
drique. 

(Pour  l'action  qu'exerce  le  gaz  bromhydrique  sur  le 
chlorure  hydraté  voir  Chapitre  IIL) 

L'instabilité  du  trichlorure  de  thallium  permet  de  se 
rendre  compte  immédiatement  de  l'action  catalytique 
qu'exerce  le  chlorure  thalleux  dans  la  chloruration  de 
différents  composés  organiques  et  en  particulier  dans  la 
chloruration  des  carbures  et  de  leurs  dérivés  halogènes 

[Pag«(')]- 

Le  chlore  réagit  tout  d'abord  sur  le  chlorure  thalleux, 

puis  le  chlorure  au  maximum  qui  prend  naissance  est 
réduit  ultérieurement  en  chlorure  inférieur  par  le  car- 
bure. Il  nous  a  semblé  intéressant  d'étudier  d'un  peu  plus 
près  cette  réaction  ;  ayant  eu  l'occasion  de  signaler  le  rôle 
complexe  que  peut  jouer  dans  des  conditions  analogues 
le  chlorure  ferrique  (^),  il  était  curieux  de  rechercher  si 

(')  Page,  Ann.  de  Liebig,  t.  CCXXV,  1884,  p.  201. 

(')  V.  Thomas,  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p.  121 1;  t.  CXXVII,  1898, 
p.  184.  —  BulL  Soc.  chim.,  l.  XIX,  1897,  ?•  4^9;  t.  XXI,  1899,  p.  181 
et  a86. 
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les  sels  de  thallium  présenleraîent  les  mêmes  particula- 
rités. 

Nous  avons  étudié,  à  cet  eflet,  la  chloruration  de  la 
benzine  monobromée  et  monoiodée  ainsi  que  la  chloru- 
ration dujD.-dibromobenzène. 

Chloruration  du  bromure  de  phényle.  —  Cette  chlo- 
ruration a  été  effectuée  au  voisinage  de  loo*';  elle  conduit 
à  la  série  des  chlorobromures  C®H^«~(«+'J'Cl'»Br.  Enarré- 
tant  la  chloruration  en  temps  voulu,  on  peut  ainsi  obtenir 
les  trois  monochlorobromobenzènes  isomériques  et  un 
mélange  pratiquement  très  pénible  à  séparer;  bouillant 
entre  228^-288**,  de  formule  brute  C^H'Cl^Br. 

Malgré  tout  le  soin  apporté  dans  nos  recherches,  nous 
n'avons  pu  mettre  en  évidence  la  formation  des  chlorodé- 
rivés  ne  renfermant  plus  de  brome. 

Chloruration  du  p.'dibromobenzène .  —  La  chlorura- 
tion, conduite  comme  celle  du  dérivé  monobromé,  fournit 
la  même  série  de  chlorobromures  C*H^^"^"'***^'Cl''Br.  11}  a 
en  même  temps  chloruration  et  substitution  de  un  atome 
de  chlore  à  un  atome  de  brome. 

Dans  les  produits  de  la  réaction,  nous  avons  retrouvé 
les  mêmes  dérivés  chlorés  que  ceux  formés  dans  la  chlo- 
ruration du  dibromobenzène  en  présence  de  chlorure 
ferrique,  et  en  particulier  le  trichloromonobromo  dérivé 
fusible  à  i38°. 

Chloruration  du  monodiobenzène.  —  La  chloru- 
ration a  été  opérée  entre  60®  et  100®.  Quelle  que  soit  la 
durée  de  Texpérience,  on  obtient  toujours  un  mélange 
complexe  de  chloroiodures.  Certes  une  petite  quantité 
d'iode  est  mise  en  liberté;  mais,  si  l'iode  de  l'iodure  a  été 
déplacé  et  remplacé  par  du  chlore,  la  substitution  ne  porte 
que  sur  une  partie  extrêmement  petite  de  l'iodure  de  phé- 
njrle. 

La  séparation  des  produits  formés  est  très  pénible  et 
ne  présente,  par  elle-même,  aucun  intérêt.  Nous  nous 
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sommes  simplement  attaché  à  caractériser  les  produits  les 
plus  abondants,  afin  de  nous  rendre  compte  de  la  marcbe 
de  la  chloruration. 

Nous  avons,  entre  autres,  isolé  les  trois  isomères 
C«H*C1I  et  un  composé  C«HM]1»I  fusible  à  Io6«-l07^ 
Traité  par  Tacide  azotique  fumant,  ce  composé  perd  de 
riode  et  donne  un  dérivé  mononitré  fusible  à  5^**,  5-58**» 
Ce  corps  est,  par  suite,  très  vraisemblablement  identique 
avec  le  composé  signalé  par  Istrati  (').  En  prolongeant 
Faction  de  Tacide  azotique^  on  obtient  deux,  dérivés 
polynltrés;  l'un  est  en  aiguilles  blanches  ou  1res  légère- 
ment jaunâtres,  fusibles  à  177**,  l'autre  cristallisé  en  petites 
lamelles  d'un  jaune  doré  rappelant  à  s'y  méprendre,  par 
son  aspect  extérieur,  les  lamelles  chatoyantes  d'iodure  de 
plomb.  Chauffées,  ces  lamelles  se  volatilisent  avec  une 
extrême  facilité  et  fondent  lorsqu'on  les  projette  sur  le 
bloc  Maquenne  porté  au  préalable  à  279**. 

Nous  n'avons  pu  isoler  en  quantité  suffisante  et  à  l'état 
de  pureté,  ces  deux  polynilrodérivés.  Toutefois,  il  nous 
paraît  probable,  étant  donné  leur  mode  de  formation,  que 
le  composé  incolore  représente  un  dérivé  dinitré,  et  le 
composé  jaune  en  lamelles,  le  trinitrodérivé. 

Tous  nos  efforts  pour  isoler,  des  produits  de  la  réaction^ 
des  dérivés  d'addition  ont  échoué  et  il  est  très  probable 
que  de  tels  composés  ne  peuvent  ici  prendre  naissance. 

Il  résulte  donc  de  ces  expériences  que  la  chloruration 
en  présence  du  chlorure  thalleux  est  tout  à  fait  compa- 
rable à  la  chloruration  effectuée  en  présence  de  chlorure 
ferrique.  Comme  ce  dernier,  le  chlorure  thalleux  permet 
le  remplacement  partiel  du  brome  par  le  chlore,  même 
avec  les  carbures  aromatiques. 

Si  l'on  veut  étudier  la  chloruration  du  chlorure  thal- 
leux  en   présence   de    solvants   organiques,    il  est  donc 

(  *  )  Istrati,  Bull.  Soc.  Se.  Bucarest,  t.  Il,  p.  8. 
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nécessaire  de  choisir  convenablemenl  ces  solvants.  Nous 
avons  opéré  en  présence  de  chloroforme  et  de  tétrachlo- 
rure de  carbone. 

Une  petite  quantité  de  chlorure  thalleux  est  mise  en 
suspension  dans  le  solvant  bien  desséché,  puis  le  solvant 
saturé  de  chlore.  La  chloruration  s'effectue  1res  lente- 
ment. Au  fur  et  à  mesure  de  l'absorption  du  chlore,  on 
sature  le  solvant  de  gaz  en  y  faisant  arriver  du  chlore  sec* 
Dans  ces  conditions,  le  chlorure  thalleux  se  transforme 
en  chlorure  Tl^Gl*.  La  chloruration  ne  peut  être  poussée 
plus  loin. 

Chloruration  dans  le  chloroforme.  —  Analyse  du 
produit  formé  : 

Cl  trouvé 25 ,  3o 

»  calculé 25,82 

Pendant  la  chloruration,  le  chloroforme  s'attaque  len- 
tement :  il  y  a  formation  de  tétrachlorure  et  production 
de  gaz  chlorhydrique.  Le  chiffre  de  chlore  trouvé  est  trop 
faible  par  suite,  vraisemblablement,  d'une  réduction  très 
légère  du  bichlorure  par  le  chloroforme  :  cette  réduction 
semble  pouvoir  se  produire  déjà  à  froid. 

Chloruration  dans  le  tétrachlorure.  —  Analyse  du 
produit  formé  : 

Cl  trouvé 26,  i3 

9   calculé 25,82 

CHAPITRE  IIL 
Action  du  brome  sur  le  bromure  thalleux. 

L'action  du  brome  sur  le  bromure  thalleux  est  en  tous 
points  comparable  à  l'action  qu'exerce  le  chlore  sur 
l'halogénure  correspondant.  En  se  plaçant  dans  des  con- 
ditions convenables,  on  peut  obtenir  la  série 

Tl«Br»,     Tl«Br*     et     TlBr».  aq. 
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Aucune  des  mélhodes  que  nous  avons  essayées  pour 
Tobtenlion  du  tribromure  anhydre  n'a  conduit  au  résultat 
cherché. 

ACTION  DU   BROME   SUR  LB   BROMURE  TUALLEUX   PAR  VOIE  SÈCHE. 

•  Le  brome  réagit  sur  le  bromure  thalleux  en  donnant 
naissance  à  du  bibromure  Tl^Br*,  La  préparation  de  ses- 
quibromure  ne  paraît  pouvoir  être  faite  par  ce  procédé. 

Nous  avons  chauffé  en  tube  scellé  17B  de  protobromure 
avec  la  quantité  théorique  de  brome  pour  la  formation 
du  sesquibromure.  En  maintenant  le  mélange  plusieurs 
tieures  à  100°,  le  brome  disparaît  complètement.  Le  con- 
tenu du  tube,  après  réaction,  n'est  pas  homogène.  Au 
milieu  d'une  masse  jaunâtre  on  distingue  des  parties  for- 
tement colorées  en  rouge  et  d'autres  de  coloration  bru- 
nâtre. La  masse  portée  à  température  de  fusion  avec 
quelques  précautions  ne  perd  pas  de  brome.  Par  refroi- 
dissement, on  obtient  un  magma  non  homogène.  Cette 
inasse  ressemble  du  reste  tout  à  fait  à  celle  qui  prend 
naissance  par  la  fusion  du  sesquibromure  préparé  par 
voie  humide,  et,  comme  elle,  consisle  en  un  mélange 
de  cristaux  jauDès  et  de  cristaux  rouges,  mais  plus  ou 
moins  souillé  d'un  produit  brunâtre. 

Bibromure  Tl^Br*.  —  Le  bibromure  TPBr*  représente 
le  produit  de  bromuration  normal  du  bromure  thalleux, 
en  présence  d'un  excès  de  brome. 

Un  bon  procédé  de  préparation  consiste  à  chauffer  le 
bromure  thalleux  en  tube  scellé  avec  le  brome  à  une 
température  voisine  de  100^.  La  combinaison  se  produit 
déjà  à  froid  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable  ; 
elle  est  complète,  à  chaud,  après  5  à  6  heures  de  contact. 
Après  réaction,  on  chasse  l'excès  de  brome  en  chauffant 
ëur  une  grille  à  gaz. 

Le  bromure  ainsi  préparé  constitue  un  corps  d'un  jaune 
foncé. 
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II  est  un  peu  soluble  dans  le  brome.  Au  contact  de 
PeaU)  ce  dibromure  se  dédouble  en  bromure  thaliique  et 
bromures  inférieurs.  Suivant  la  quantité  d'eau,  on  obtient 
soit  le  sesquibromure,  soit  un  mélange  à  proportions 
variables  de  sesquibromure  et  de  protobromure  (voir 
plus  loin  sesquibromure). 

Analyse. 

Br  trouvé 43 ,92 

»    calculé 43)95 

ACTION  DU   BROME   SUR  LE   BROMURE  THALLBUX 
EN  PRÉSENCE  DE  SOLVANTS. 

Nous  avons  opéré  cette  bromuration  en  présence  de 
Peau,  du  chloroforme  et  du  tétrachlorure  de  carbone. 

ï.  —  Action  du  brome  sur  le  bromure  thalleux 

en  présence  de  Veau. 

La  bromuration  au  contact  de  Teau  conduit,  en  pré- 
sence d'un  excès  de  brome,  au  tribromure;  une  bromura- 
tion plus  ménagée  peut  donner  soit  le  sesquibromure,  soit 
le  bi bromure. 

Sesquibromure  Tl^Br*.  —  La  préparation  de  ce  bro- 
mure est  assez  délicate,  car,  au  contact  de  Teau,  il  se 
décompose  avec  une  grande  facilité  en  tribromure  et  en 
un  mélange  à  teneur  en  brome  variable,  comprise  entre 
les  limites  extrêmes  Tl^Br'  et  ïlBr. 

Le  procédé  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  est 
le  suivant  : 

On  humecte  4^  à  5^  de  bromure  thalleux  de  quelques 
grammes  d'eau,  puis  on  ajoute  lentement  du  brome  en 
agitant  (environ  o'^^^S).  Il  se  forme  dans  ces  conditions 
un  produit  jaunâtre.  On  ajoute  5o*"'  d'eau,  puis  Ton  porte 
à  l'ébullition.  En  général,  on  n'arrive  pas  à  tout  dissoudre  : 
il  reste  le  plus  souvent  une  matière  blanche  constituée  par 
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du  bromure  thalleux.  On  BItre  bouillant  dans  une  fiole 

refroidie   énergiquement   par  un   courant   rapide   d'eau 

de.  Il  se  dépose  presque  immédiatement  des  cristaux 

ge  vif.  Ces  cristaux  constituent  le  sesquibromure.  Ou 

recueille    sur    un    filtre,    puis    on    essore  sur   plaque 


euse. 


145  AgBr. 


Br  trouve 37,o5  Calculé 37,1 3 

^  sesquibromure  est  en  petites  lamelles,  facilement 
omposables  par  l'eau.  CbaulTé,  il  fond  en  un  liquide 
se  solidifie,  suivant  les  conditions  du  refroidissement, 
donnanL  des  cristaux  rouges  ou  des  cristaux  jaune 
ac. 

je  compose  déjà  signalé  par  Willm  (Thèse,  loc.  cit.) 
décrit  par  ce  savant  comme  un  corps  rouge  orangé  ou 
ge.  Il  le  préparait  soit  par  décomposition  du  dibro- 
repar  l'eau  (méthode  n"  1),  soit  par  précipitation  d'un 
lange  de  sel  thallenx  el  de  sel  tlialtique  par  le  bromure 
potassium  (méthode  n"  2),  soit  en  ajoutant  en  propor- 
13  convenables  du  protobromure  de  tiiallium  à  une 
i:tion  de  Iribromure  (méthode  n"  3).  Les  analyses  rap- 
tées  dans  son  Mémoire  indiquent  pour  tous  les  corps  un 
es  de  brome,  excès  souvent  très  notable  : 

Corps  préparés  par  les  mëlhodes  : 


14, 5î 
corps  rougea         lamelles        corps  r 
à  reflets 
mordorés 
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Nous  avons  efieclué  de  nombreuses  préparations  de  ce 
corps,  soit  par  décomposition  du  dibromure,  soit  par  bro- 
muration  directe  du  bromure  thalleux.  Très  souvent,  sous 
Tinfluence  d'un  refroidissement  trop  lent,  d'une  dilution 
trop  grande,  nous  avons  obtenu,  au  lieu  de  cristaux  d'un 
rouge  intense,  des  lamelles  rouge  orangé  ou  même  oran- 
gées; dans  aucun  cas,  nous  n'avons  observé  la  formation 
de  corps  renfermant  plus  de  brome  que  n'en  exige  la  for- 
mule TI^Br';  par  contre,  tous  les  corps  à  nuances  rouge 
orangé  ou  orangées  donnent,  à  l'anal^rse,  des  chiffres  trop 
faibles  de  brome. 

Analyse  du  corps  rouge  orangé  provenant  de  la 
décomposition  du  dibromure  : 

Br  (total)...     34,2a  Théorie 37, o5 

Analyse  du  corps  orangé  provenant  de  la  bromu- 
ration  de  Tl  Br  : 

Br  (total)...     29,53  Théorie ^7,05 

Quelle  que  soit  du  reste  la  composition  du  composé,  il 
est  d'une  homogénéité  parfaite,  si  bien  que  le  sesquibro- 
mure  doit  être  considéré  comme  partageant  la  propriété 
que  possède  le  sesquichlorure  de  fournir  avec  le  protosel 
correspondant  une  série  de  cristaux  mixtes. 

BiBROMURE  TI^Br*.  —  Ce  composé  prend  naissance  dans 
les  conditions  mentionnées  par  Willm;  mais,  par  suite  de 
la  décomposition  hjdrolytique  qu'il  subit,  il  est  toujours 
préférable  pour  préparer  ce  corps  d'opérer  par  voie  sèche. 

Tribromure,  TlBr*,  4H^O.  —  C'est  le  composé  que 
l'on  obtient  très  régulièrement  en  traitant,  en  présence 
de  l'eau,  le  bromure  thalleux  par  un  excès  de  brome.  Le 
bromure  thalleux  se  dissout  peu  à  peu.  Lorsque  la  disso- 
lution est  achevée,  on  concentre  la  liqueur  à  une  douce 
chaleur  vers  3o°-4o'*.  Pour  une  concentration  suffisante, 
la  solution  cristallise  par  refroidissement.  Quelquefois, 
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cependant,  cette  solution  peut  rester  très  longtemps  en 
-sursaluratioQ  ;  le  plus  simple  pour  faire  cesser  la  sursatu- 
ratioD  consiste  à  refroidir  la  solution  très  fortement  en  un 
it,  au  moyen  d'un  jet  de  gaz  carbonique.  Pendant  la 
centration,  il  est  nécessaire  d'éviter  toute  surcfaaufte 
9  peine  de  voir  se  produire  la  décomposition  d'une 
Je  du  tribromure.  Si  la  concentration  est  poussée 
>  loin  la  même  décomposition  se  produit  :  on  est  averti 
;etie  décomposition  par  la  coloration  jaune  que  prend 
queur  et  par  l'odeur  du  brome  mis  en  liberté. 
le  tribromure  se  présente  en  longues  aiguilles  à  peine 
tées  de  jaune,  très  solubles  dans  l'eau,  et  beaucoup 
)  instables  que  le  chlorure  correspondant.  11  fond 
.4o-. 

a  composition  de  ce  tribromure  se  déduit  facilement 
la  façon  dont  il  se  comporte  lorsqu'on  cherche  à  le 
lydrater,  et  de  sa  teneur  en  brome. 

Br  trouvé  pour  loo i6ii* 

Br  calculé 46, 5 1 

^ssai  de  déshydratation  dans  le  vide.  —  Le  bromure 
raté  se  décompose  dans  le  vide,  même  à  température 
inaire;  ily  a  perted'eau  et  de  brome  :  en  môme  temps 
>romure  prend  une  teinte  jaune  foncé.  Le  produit 
de  de  décomposition  est  constitué  par  du  bro- 
■e  Tl*Bc*.  La  perte  de  poids  est  de  29,7  pour  100.  La 
trie  indique,  pour  la  réaction 

TIBr»,  i  H>0  =  TlBr'-H  Br  +  jH'O, 

:  perte  de  29, 4^- 

a  diiférence  observée  entre  le  chiffre  théorique  et  le 

Tre    expérimental    a    pour  cause    la    difficulté    assez 

ide  qu'on  éprouve  pour  la  dessiccation  complète  du 

tposé. 

^ssai  de  déshydratation  à  l'air  libre.  —  Ce  létra- 
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bjrdrale  perd  en  effel  du  brome  el  de  l'eau,  non  seulement 
dans  le  vide,  mais  déjà  lentement  lorsqu'on  le  maintient 
dans  un  courant  d'air  à  une  température  voisine  de  3o^.  Le 
résidu  de  la  décomposition  est  toujours  constitué  par  le 
blbromure. 

Thermochimie  :  Chaleur  de  dissolution  du  tribromure. 

Première  expérience.  —  5^,  853  de  sel  ont  été  dissous 
dans  loo^"'  d'eau.  Le  dégagement  de  chaleur  est  susceptible 
de  provoquer  une  élévation  de  température  de  —  o*';a4o. 
On  en  déduit  la  chaleur  de  dissolution 

TlBr»,4H«0.oi.-H  /iH«0  =  Tl  Br»du..—  2^',a45. 

Deuxième  expérience.  —  Poids  de  matière  dissoute 
dans  100^°*'  d'eau,  6<^,  169.  Abaissement  de  température, 
0°,  267.  D'où  l'on  calcule  : 

Tl Br»„q. 4  H«  0,01.  =  Tl Br»diM. -  2^',  ^yS. 

Nous  admettrons  comme  valeur  probable  —  a^'^2. 
La  chaleur  de  formation  du  tribromure  à  l'état  dissous 
étant  connue, 

Tl  H-  Br»uq.-+-  eau  =  TIBr»diM.-+-  56^-',  8, 

on  peut  calculer  facilement  la  chaleur  de  formation  du  sel 
cristallisé  : 

Tl  -+-  Br»„q. ^-  4  H«  0„q.  =  Tl  Br»,  4  H*  O.01.  -+-  (  56^',8  -4-  ^c-',  2  ), 

soit  Sg^**. 

Action  des  hydracides  sur  le  bromure  hydraté.  — 
Le  gaz  bromhjdrique  réagit  à  la  température  ordinaire  sur 
le  bromure  thallique.  Le  phénomène  est  en  tous  points 
comparable  à  celui  observé  avec  le  chlorure  thallique.  Le 
bromhydrateobtenudoilétred'unehygroscopicitéexlrême, 
car,  lorsque  toute  absorption  a  séché,  on  peut  laisser  le 
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liquide  obtenu  très  longtemps  en  présence  de  déshydra- 
tant sans  observer  la  cristallisation  du  bromhydrate. 

Poids  de  matière o ,  5sii2 

Augmentation  du  poids  après  absorption  de  HBr..       0,080 

Après  réaction  la  masse  liquide  contient  donc  en  HBr 
pour  100  : 

« 

Trouvé '3,29 

Calculé  pour  la  formation  d'un  monobromhydrate. .       i3,8o 

Quoique  le  bromhydrate  n'ait  pu  être  isolé  à  l'état  so- 
lide, il  est  à  présumer  qu'il  correspond  à  la  formule 
TBr»,  HBr,  SH^O. 

Le  gaz  chlorhydrique  est  absorbé  par  le  bromure  ;  l'ab- 
sorption correspond  à  la  formation  du  corps 

TlBr'ClH-f-aq. 

Ces  combinaisons  des  hydracides  avec  le  bromure  thal- 
lique  sont  complètement  dissociées  au  contact  de  l'eau.  Le 
mélange  de  solutions  de  bromure  avec  des  solutions  soit 
d'acide  chlorhydrique,  soit  d'acide  bromhydrique  ne  donne 
lieu  à  aucun  phénomène  thermique. 

Le  bromhydrate  de  bromure  prend  encore  naissance 
par  l'action  du  gaz  bromhydrique  sur  le  chlorure  hydraté. 
La  réaction  se  passe  en  deux  temps;  dans  une  première 
phase,  le  chlorure  se  liquéfie  et  se  transforme  en  une  dis- 
solution de  bromhydrate  de  chlorure,  ou  plus  exactement 
en  une  dissolution  renfermant  le  corps 

TlGl'BrH. 

Puis,  dès  que  l'absorption  du  gaz  correspond  à  la  for- 
mule précédente,  on  voit  le  liquide  dégager  de  petites 
bulles  gazeuses  comme  s'il  était  porté  à  l'ébullition^  on 
constate  en  même  temps  le  départ  du  gaz  chlorhydrique  ; 
c'est  la  deuxième  phase  du  phénomène,  la  substitution  du 
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chlore  au  brome  : 

TlC»BrH-H3HBr  =  TlBr*H-h3HCl. 

Le  chlorure  anhydre  réagit  à  basse  température  (vers 
—  5o**)  sur  le  gaz  bromhydrique.  Il  est  très  vraisemblable 
qu'il  se  forme  là  des  chlorobromures  du  type  TIX',  mais 
ceux-ci  sont  très  instables,  car,  en  laissant  revenir  à  tem- 
pérature ordinaire  le  produit  de  la  réaction,  celui-ci  se 
décompose  avec  dégagement  de  brome. 

II.  — =•  Action  du  brome  sur  le  bromure  th alleux  en  présence 

du  chloroformée, 

La  bromuration  est  très  lente.  Elle  conduit,  comme  pro- 
duit ultime  de  bromuration,  à  TlBr^. 

a,  oK,3i4o  de  matière  ont  absorbé  en  8  jours  une  quan- 
tité de  brome  telle  que  le  produit  formé  contenait  : 

Br 40,80  Théorie 43,95 

b.  0^,2190  de  matière  ont  absorbé  en  i5  jours  une 
quantité  de  brome  telle  que  le  produit  formé  contenait  : 

Br 44,07  Théorie 43,9-5 

ÏII.  —  Action  du  brome  sur  le  bromure  thalleux  en  présence 

de  tétrachlorure  de  carbone, 

La  marche  de  la  bromuration  est  en  tout  point  compa- 
rable à  celle  de  la  bromuration  en  présence  de  chloro- 
forme. 

a.  0^,3865  de  matière  ont  fourni,  par  bromuration  pro- 
longée pendant  8  jours,  un  produit  renfermant  : 

Br 39,06  Théorie -,,,     43,95 

b.  o^,  1045  de  matière  ont  fourni,  par  bromuration  pro- 
longée pendant  1 5  jours,  un  produit  titrant,  en  brome  : 

Br 43,35  Théorie 43,95 
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CHAPITRE  IV. 

Action  du  brome  sur  le  chlorure  thalleux  en  présence 

de  solrants. 

Nous  avons  vu  dans  les  chapitres  précédents,  qu'en 
prenant  certaines  précautions  élémentaires,  on  pouvait 
obtenir,  suivant  son  bon  vouloir,  par  fixation  régulière 
du  Cl  sur  le  chlorure  thalleux  ou  du  brome  sur  le  bro- 
mure thalleux  en  présence  d'eau,  la  série  des  selshaloïdes, 

Tl»Gi»,     Ti«GI*     et    TPCl»aq. 
Tl«Br»,    Tl«Br*    et    TlBr'aq. 

Le  processus  de  cette  transformation  paraît,  a  priori, 
d'une  extrême  simplicité;  en  réalité  il  est  complexe,  et  la 
formation  des  différents  chlorures  ou  bromures  intermé- 
diaires est  le  résultat  de  réactions  nombreuses  prenant 
naissance  en  dissolution,  et  dont  nous  avons  essayé  de 
nous  rendre  compte,  en  étudiant  l'action  qu'exerce  le 
brome  sur  le  chlorure  thalleux. 

En  admettant  une  fixation  régulière  de  l'halogène  sur 
le  chlorure  thalleux  on  devrait  avoir,  suivant  la  quantité 
de  brome  employée,  les  réactions  suivantes  : 

2T1G1H-    Br  =  Tl*Cl«Br, 
•2TlCl-haBr  =  TI«C!«BrV 

L'expérience  montre  qu'on  obtient  en  général  des  corps 
correspondant  à  des  formules  toutes  différentes.  En  par- 
ticulier l'addition  d'un  atome  de  brome  à  2"***  de  chlorure 
conduit  au  chlorobromure  TMCl'Br'.  Tout  semble  se 
passer  comme  si,  à  froid,  il  y  avait  déplacement  d'une 
partie  du  chlore  par  le  brome  et  fixation  du  brome  sur  le 
produit  formé. 

COMBINAISONS  DU  TYPE   T1*X*. 

Si  à  une  petite  quantité  de  chlorure  thalleux,  mis  en 
suspension  dans  l'eau^  on  ajoute  un  excès  de  brome,  le 
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chlorure  ihalleux  se  dissout  rapidement  avec  élévation  de 
température.  La  solution  obtenue  par  évaporation  à  Pair 
libre  prend  assez  rapidement  une  consistance  sirupeuse; 
la  solution  renferme  alors,  coipme  nous  le  démontrerons 
plus  loin,  un  chlorobromure  TlGlBr^  (!).  Quelquefois, 
pendant  l'évaporation,  il  se  produit  dans  la  liqueur  quel- 
ques flocons  brun  noirâtre.  Ces  flocons  sont  constitués 
par  de  Toxyde  thallique,  provenant  d*une  réaction  secon- 
daire, l'hydrolyse  du  chlorobromure. 

Si  Ton  continue  l'évaporation,  dans  le  vide,  sur  Tacide 
sulfurique,  on  obtient  un  produit  de  décomposition  de  ce 
chlorobromure  du  typeTI*X*,de  composition  Tl'Cl^Br*. 
Celui-ci  se  dédouble  facilement  au  contact  de  Teau,  à  la 
façon  du  dibromure  Tl^  Br%  en  donnant  un  composé  thal- 
lique qui  se  dissout  et  un  composé  du  t^pe  TPX'  qui  se 
précipite  par  suite  de  sa  faible  solubilité. 

En  procédant  du  reste  d'une  façon  inverse,  c'est-à-dire 
en  ajoutant  à  une  même  quantité  de  chlorure  thalleuxdes 
quantités  croissantes  de  brome,  on  passe  de  même  du 
composé  du  type  TIX  aux  composés 

T1«X»,    Tl*X*    et    T1X>. 

Chlorobromure  TPCl^Br^ 

Préparation.  —  Pour  préparer  ce  composé  bien  cris- 
tallisé, le  mieux  est  de  traiter  le  chlorure  thalleux  par  un 
excès  de  brome  et  d'évaporer  la  solution  dans  le  vide  sur 
l'acide  sulfurique.  En  même  temps  qu'il  se  dégage  de 
grandes  quantités  de  vapeurs  colorées,  se  déposent  de 
petits  cristaux  jaunes.  AGn  que  ceux-ci  ne  soient  pas 
souillés  pas  l'oxj^de  noir  de  thallium  produit  simultané- 
ment en  très  petite  quantité,  on  arrête  Tévaporalion 
dans  le  vide  lorsqu'il  reste  encore  un   peu   de  liquide. 

(*)  Ou  tout  au  moins  renferme  du  chlore,  du  brome  et  du  thallium 
dans  les  rapports  exigés  par  cette  formule. 

Ann.  de  Chim,  «t  de  Phys.,  8"  téri*,  t.  XI.  (Juin  1907.)  16 
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L^oxjde  de  thallium  est  alors  facilement  éliminé  par  dé« 

cantation  du  liquide.  On  dessèche  ensuite  totalement  en 

reportant  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Les  cristaux 

ainsi  recueillis  renferment  : 

Calcalé 
Trouvé.  pour  TI'CI  ^Br*. 

Tl(thalleux) 3o,8i  3o,5i 

6r 31,29  3 1,90 

CI 7i37  7*oS 

Ce  composé  a  été  obtenu,  par  le  même  procédé,  par 
R.-J.  Meyer  et  Cari  Wiegand  ('  ).  On  Tobtient  encore  en 
traitant  le  chlorure  ihalleux  par  une  quantité  de  brome 
insuffisante  pour  la  transformation  totale  du  sel  thalleux 
en  sel  thallique. 

Propriétés.  —  Le  chlorobromure  Tl'Cl^Br*  forme  de 
petites  prismes  d^apparence  orthorhombique  de  couleur 
jaune  soufre  et  qui  paraissent  se  ternir  par  une  exposition 
prolongée  au  contact  de  l'air.  Pulvérisés,  ils  donnent  une 
poudre  d'un  jaune  très  clair  inaltérable  à  l'air. 

L'eau,  à  température  ordinaire,  les  décompose;  à  chaud 
la  décomposition  est  beaucoup  plus  rapide.  Le  phéno- 
mène est  rendu  visible  par  suite  du  changement  de  cou- 
leur qu'éprouvent  les  cristaux.  Du  jaune  pâle,  la  couleur 
vire  au  jaune  foncé  ;  en  même  temps  une  certaine  quan- 
tité du  produit  passe  en  dissolution. 

Pour  étudier  celte  décomposition  au  contact  de  l'eau, 
nous  avons  place  i5p  de  chlorobromure  en  présence  de 
5oo^"'  d'eau  froide.  La  décomposition  se  produit  immé- 
diatement. Afin  de  faciliter  la  décomposition,  le  chloro- 
bromure est  trituré  au  contact  de  l'eau  pendant  un  cer- 
tain temps  ;  après  quoi  l'on  recueille  le  produit  insoluble 
qui  s'est  formé,  il  représente  en  poids  un  peu  plus  de  la 
moitié  du  chlorobromure  employé. 

(')  Carl  Wieqand,  Dissertation  Inaus^uralef  Berlin.  •!>  février  i8<)<) 
et  R.  Jos.  Meyer,  Zeits.  anorg.  CV/..  t.  WIV,  içioo,  p.  3ii. 
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Le  produit  brut  ainsi  obtenu  fournit  des  chiffres  ne 
correspondant  à  aucune  formule  simple.  Les  nombres 
ci-dessous  sont  les  nombres  limites  obtenus  avec  les  pro* 
duits  de  différentes  préparations  effectués  en  variant  la 
quantité  d'eau. 

Cl 9,86  10,47 

Br i8,8o  I9»i5 

On  se  trouve  là  en  présence  d\in  mélange,  comme  il  est 
facile  de  le  démontrer.  Par  dissolution  dans  l'eau,  du  pro- 
duit brut  de  la  réaction,  il  se  sépare  à  la  surface  du  liquide 
une  très  légère  pellicule  blanchâtre  constituée  en  grande 
partie  par  du  bromure  thalleux,  mélangé  d'une  petite 
quantité  de  chlorobromure. 

Analyse. 

Trouvé  pour  Cl 4  >  7^ 

»           »      Br 23,o3 

Calculé  pour  TlBr 

»          »     Cl o^oo 

»           »     Br •28,i'7 

La  solution  laisse  déposer  des  lamelles  hexagonales 
(quelquefois  de  rares  aiguilles  groupées  en  forme  de  fou- 
gère) fortement  colorées  en  rouge  ;  mais,  au  fur  et  à  mesure 
que  la  température  s'abaisse,  la  coloration  des  cristaux 
vire  à  l'orange.  On  les  recueille  à  différentes  températures 
et  on  les  sèche.  Après  un  certain  temps,  souvent  très 
court,  la  coloration  est  nettement  orangée  et  l'on  ne  sau- 
rait distinguer  le  corps  qui  prend  ainsi  naissance  de  celui 
obtenu  en  partant  directement  du  chlorure  thalleux  et 
du  brome  {voir  plus  loin). 

Les  analyses  montrent  que  ces  cristaux  correspondent  à 
la  formule  Tl*  Cl»  Br3. 

Analyse, 

I"  dépôt.        2*  dépôt.         Calculé. 

Br 20,33  20,44  20,64 

Cl 9,35  9,u  9,i6 
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La  présence  dans  le  dépôt  de  petites  quantités  d^ai- 
guilles  n'en  change  pas  sensiblement  la  composition. 

Il  s'ensuit  que  la  décomposition  du  chlorobromure 
Tl'Cl^Br*  peut  être  représentée  par  Péquation  : 

(i)  2Tl»Gl«Br*=Tl*Gl»Br»-f-(Tl*H-GlH-Br»). 

En  solution. 

La  formation  de  sel  ihalleux  résulte  d^une  réaction 
secondaire  s^efTectuant  suivant  la  relation: 

(a)         4Tl«Cl«Br*=3TlBr-f-Tl*CI»Br»-i-5(TlClBr«). 

En  solution. 

D'après  l'équation  (i)  loo  parties  de  chlorobromure 
Tl'Cl^Br*  devraient  donner  par  décomposition  58  parties 
de  chlorobromure  Tl^Cl'Br'.  D'après  l'équation  (2),  le 
rendement  serait  seulement  de  moitié.  Nous  avons  dit 
précédemment  que  l'expérience  indique  un  rendement 
légèrement  supérieur  à  5o  pour  100. 

L'acide  chlorhjdrîquc  réagit  sur  Tl'Cl^Br*  à  la  façon 
de  l'eau;  toutefois  le  chlorobromure  formé  du  typeTl=*X' 
(ou  THX*)  subit  à  nouveau  l'action  de  cet  acide  et  paraît 
en  partie  ramené  au  type  TIX.  L'acide  bromhydrique  se 
comporte  d'une  façon  semblable,  mais  la  réaction  est  un 
peu  plus  compliquée,  l'acide  chlorhydrique  étant  déplacé, 
partiellement  tout  au  moins,  par  Tacide  bromhjdrique. 

Les  acides  oxygénés,  l'acide  sulfurique  et  Tacide  azo- 
tique par  exemple,  niellent  en  liberté,  surtout  à  chaud, 
une  grande  quantité  d'halogène. 

Le  brome  au  contact  d'une  petite  quantité  d'eau  le  dis- 
sout très  facilement  avec  formation  de  sel  thallique. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  vers  i5o®,  il  fonce  légère- 
ment de  couleur,  puis  il  fond  à  i65°  en  un  liquide  jaune, 
paraissant  déjà  à  celte  température  éprouver  un  commen- 
cement de  décomposition.  A  plus  haute  température,  la 
décomposition  est  beaucoup  plus  rapide;  il  se  dégage  de 
grandes  quantités  de  brome,  et,  si  l'on  ne  dépasse  pas  36o", 
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le  résidu  consiste  en  une  masse  orangée,  formée  de  petites 
lamelles  et  appartenant  très  probablement  au  type  Tl^X* 
(ouTl^X»). 

COMPOSÉS  DU  TYPE  T1*X«(0U  T1*X»). 

On  a  décrit  un  assez  grand  nombre  de  chl orobromures 
appartenant  à  cette  série.  Ils  ont  été  préparés  à  l'aide  d'une 
des  méthodes  suivantes  : 

1®  Action  du  brome  sur  le  chlorure  thalleux  en  pré- 
sence de  Veau.  —  MM.  Cari  Wiegand  et  L.  Jos.  Meyer(*  ) 
ont  obtenu  un  chiorobromure  de  formule  brute  Tl^Gl^Br', 
qu'ils  envisagent  comme  un  mélange  de  TICI  avec  un  nou- 
veau chiorobromure  Tl*Cl*Br*. 

M.  Cushmann  (^)  attribue  à  ce  corps  la  formule 

Tl^Cl*Br«. 

a'*  Action  du  chlore  sur  le  bromure  thalleux  en  pré- 
sence de  Veau.  —  MM.  Cari  Wiegand  et  R.  Jos.  Meyer 
ont  obtenu  un  composé  TH  Cl' Br*  décomposable  par  l'eau 
avec  formation  de  chiorobromure  Tl*Cl'Br'. 

3«  Action  de  TICI  sur  TIBr»  dissous.  —  MM.  Cari 
Wiegand  et  R.  Jos.  Meyer  ont  obtenu  lecorpsïl*CMBr^, 
M.  Cushmann,  Tl* Cl» Br». 

4'*  Action  de  TlBr  «wr  TICI'  dissous.  —  D'après  les 
chimistes  allemands,  il  se  forme  Tl^CMBr';  d'après 
M.  Cushmann,  on  obtiendrait  encore  un  composé 

Tl*Cl»Br3, 

mais  ce  composé  serait  isomérique  de  celui  formé  par 
l'action  du  bromure  thallique  sur  le  chlorure  thalleux. 

5®  Décomposition  des  chlorobromures  du  typeTï^l/^^ 
au  contact  de  Veau.  —  Le  chiorobromure  Tl'Cl'^Br», 
obtenu  par  MM. R.  Jos.  Meyer  et  Cari  Wiegand,  se  dédouble 

(')  Loc.  cit, 

(')  Cushmann,  Amer.  chem.  J.,  t.  XXIV,  1900,  p.  223. 
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troi-»  rh.'or'yi/roai  ir»»'5  ii  t^pe  T.  •X''  corre^pon-iant  re*- 
per.fi%«»m»»nt  *nx  forrr  .!•?'» 

otti^m  nn  cnlorofcrc marc  «le  O/mpo-^îtioa  Lien  dednîe 
Tl*CÎ'*Br*.  Ce'iiî-^î.  •i.in'»  certain  cas.  était  mélangé  d'anc 
Irê^  p^fite  qnantité  d'an  cKIorobromare  de  t'ormale 
Tl' CI* Br*.  Ces  rechercher  ont  porté  principilement  sur 
Télndeda  prr>^nit  brut  provenant  deîa  réaction  da  brome 
sor  le  cblomre  thalîenx. 

L^actîon  du  brome  sur  le  chlorure  thaJlea^*  à  froid  et 
an  contact  de  Tean,  donne  one  pondre  jaune,  dont  la  con»- 
po^ilion  n'e^t  pas  con^tanle  et  dépend  de  la  quantité  de 
brome  ajoutée.  En  faisant  varier  la  quantité  de  brome, 
ajoutée  pour  une  molécule  de  TICl  entre  o  et  i  atome,  Is 
composition  du  composé  qui  prend  naissance  oscille  entre 
les  limites  exprimées  par  les  deux  formules  TICl  et 
Tl*CI'Br». 

Un  grand  nombre  d'expériences  ont  été  faites  en  opé- 
rant de  la  façon  suivante  : 

On  délaie  f;*.6  de  chlorure  ihalleux  avec  un  peu  d^ean 
(.V/**  à  loo'"'  par  exemple),  puis  on  ajoute  2«  de  brome, 
cV^t-à-dire  une  quantité  supérieure  à  celle  nécessaire 
théoriquement  pour  transformer  tout  le  chlorure  thalleax 
en  hdiogénnre  du  type  TI'X*. 

On  obtenait  ainsi,  quand  tout  le  brome  avait  disparu, 
nne  poudre  jaune  insoluble  à  froid.  On  ajoutait  une  grande 
quantité  d'eau,  de  façon  a  faire  environ  i*,  puis  on  portait 
à  Tébullition  jusqu'à  ce  que  tout  ce  qui  était  susceptible 
de  ne  dissoudre  fût  passé  en  solution. 
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Pendant  la  chauffe,  on  remarque  une  légère  hj'drolyse. 
La  liqueur  était  alors  filtrée  de  façon  à  avoir  une  solution 
bien  limpide.  La  solution  était  soumise  à  des  cristallisa- 
tions fractionnées. 

En  abandonnant  la  liqueur  à  un  refroidissement  très 
lent,  on  observe  au  voisinage  de  4o''  un  dépôt  de  petites 
lamelles  hexagonales.  Lorsque  la  température  atteint  33® 
on  recueille  le  produit  formé  dont  le  poids  atteint  près 
de  2B  (produit  n^  1).  Entre  33"  et  24**  (température  du 
laboratoire  où  étaient  faites  les  expériences),  on  obtient 
un  nouveau  dépôt  tout  à  fait  semblable  d'aspect  au  pré- 
cédent et  de  poids  à  peu  près  égal  (produit  n®  2). 

La  liqueur  était  alors  concentrée  et  sa  concentration 
était  telle  que,  par  refroidissement,  on  obtenait  environ 
3'  d'un  produit  se  différenciant  nettement  des  précédents 
en  ce  qu'il  n'était  pas  homogène  (produit  n^  3).  Il  était 
constitué  en  grande  partie  par  des  aiguilles  très  nettes, 
groupées  souvent  en  forme  de  fougères.  Ces  aiguilles 
étaient  mélangées  à  des  lamelles  hexagonales  analogues  à 
celles  des  dépôts  précédents. 

Tous  ces  produits,  du  reste,  ont  une  couleur  orangée 
plus  ou  moins  foncée.  Les  aiguilles  possèdent  l'intensité 
de  coloration  la  plus  grande. 

Si  l'on  continue  à  concentrer  la  liqueur  mère,  on  ob- 
serve encore  la  formation  de  lamelles  hexagonales  (pro- 
duit n^  4),  puis,  lorsque  la  concentration  est  poussée  plus 
loin,  on  obtient  à  nouveau  des  aiguilles. 

Malheureusement  nous  n'avons  pu  réussir  à  préparer 
directement  ces  aiguilles  exemples  de  lamelles.  Les  con- 
ditions qui  permettaient  de  les  préparer  indépendamment 
des  lamelles  hexagonales  nous  sont  encore  complètement 
inconnues.  Deux  faits  seulement  doivent  être  considérés 
comme  bien  démontrés,  à  savoir  :  l'influence  qu'exerce  sur 
la  formation  de  ce  corps,  d'une  part,  la  concentration  de 
la  solution,  et,  d'autre  part,  la  vitesse  de  refroidissement. 
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Pour  observer  la  formation  d'aiguilles,  il  nous  a  semblé 
nécessaire  d'opérer  en  dissolution  concenirée  et  d^éviler 
tout  refroidissement  brusque. 

Voici  les  résultats  de  dosages  se  rapportant  aux  différents 
produits  d'une  même  préparation  : 

Produit  n*^  1.  Homogène.  Lamelles  hexagonales. 

^^C^-^nHBr \ll^ll 

Cl 8,96 

Br 20 ,  58 

Tl  (thalleux) 5-2,35 

Produit  n*  2.  Homogène.  Lamelles  hexagonales. 

^eCl  +  «AgBr \l\'% 

Cl 8,75 

Br.. 20,90 

Tl(ihalleux) 52,53 

Produit  n®  3.  Aiguilles  mélangées  de  lamelles  hexagonales. 

AgCl-+-nAgBr 83,  i3 

(  84,46 

Cl 10,79 

Br 17,34 

Produit  n°  4.  Lamelles  hexagonales  orangées,  homogènes. 

AgCl  -h  nAgBr , . .      84,  ao 

Cl 11,52 

Br 16,1 5 

Quelles  que  soient  du  reste  les  préparations,  ces  nombres 
sont  constants.  L'analyse  de  composés  correspondant  à 
ceux  des  n®*  1  et  S,  et  provenant  de  différentes  prépara- 
tions, a  donné  : 

AgCI^-nAeBr  \  ^^^^'        ^^'^^        ^^'^^^ 

Agl.i4-nAgBr I  g^  g.^        g^g.        g^g^ 

Cl 8,94  8,84  9,i3 

Br 20,44         20,53        20,70 

'     Pour  les  produits  homogènes  ou  non,  notés  précédem- 
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ment  n®'  3  et  4,  nous  avons  trouvé  : 

AgCl4-/iAgBr 84,60  JJI'JJ 

Cl 10,43  10,07 

Br 17,77  ï8,88 

Ces  résultats  analytiques  sont  intéressants  et  montrent 
nettement  que,  dans  les  conditions  de  nos  expériences  : 

1°  Les  premiers  dépôts  ont  toujours  même  composition 
et  correspondent  exactement  à  la  formation  TP  Cl'Br'  qui 
exige  : 

AgCl  4-  nAgBr 85,54 

CI... 9,16 

Br. 20,64 

2^  La  teneur  en  brome  s'abaisse,  et  celle  du  chlore 
augmente  en  même  temps  qu'apparaissent  les  aiguilles. 

3®  Les  dépôts  qui  se  forment  après  l'apparition  des 
premières  aiguilles,  même  lorsqu'ils  sont  constitués  tota- 
lement par  des  lamelles  hexagonales,  se  distinguent  des 
dépôts  précédents  par  une  teneur  moindre  en  brome  et 
une  teneur  en  chlore  plus  élevée.  Dans  ces  conditions,  un 
point  important  nous  restait  à  élucider.  Les  aiguilles  qui 
se  forment  en  même  temps  que  les  lamelles  ont-elles  même 
composition  que  ces  dernières,  ou  correspondent-elles  à 
un  autre  rapport  atomique  entre  le  thallium,  le  chlore  et 
le  brome? 

Afin  de  résoudre  le  problème,  nous  nous  sommes  vus 
contraints  d'opérer  sur  un  poids  beaucoup  plus  élevé  de 
chlorure  thaileux  et  de  séparer  une  à  une  les  aiguilles 
formées. 

Â  cet  effet,  nous  sommes  partis  des  proportions  sui- 
vantes : 

TICl 36» 

Br 3<^"»* 

Eau -i' 
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Le  dépôt  obtenu  a  été  traité  par  Teau  bouillante  et  la 
solution  abandonnée  à  elle-même  dans  un  endroit  conve- 
nablement cbaufFé  pour  éviter  tout  refroidissement 
brusque.  Les  cristaux  qui  se  déposent  sont  recueillis,  et 
les  aiguilles  triées  une  à  une  en  faisant  usage  d'une  loupe 
de  faible  grossissement;  puis,  comme  souvent  les  aiguilles 
portent  avec  elles  accolées  à  leur  flanc  de  petites  lamelles 
hexagonales,  il  faut  recommencer  le  triage  en  prenant  une 
loupe  plus  forte  et  au  besoin  un  microscope.  En  huit  jours, 
on  peut  arriver  à  obtenir  une  quantité  de  matière  sufli- 
santé  pour  procéder  à  plusieurs  analyses. 

Celles-ci  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  nature  du  pro- 
duit qui  correspond  à  la  formule  Ti'CMBr^. 

1"  dépôt.      2*  dépôt.        Calculé. 

AgCl-+-/iAgBr 84,65  85,96  84,97 

CI i3,3'2  w  12,70 

Br 14,53  »  14, 3i 

Les  lamelles  et  les  aiguilles  paraissent  appartenir  au 
même  système. 

On  passe  du  reste  très  facilement  des  lamelles  aux  ai- 
guilles et  réciproquement.  On  peut  répéter  indéfiniment 
Texpérience  en  prenant  une  solution  saturée  à  chaud  (à 
une  même  température  ou  à  température  variable)  telle 
que  celle  obtenue  au  moment  de  la  précipitation  de 
TI*Gl^Br'  et  en  laissant  refroidir  plus  ou  moins  rapide- 
ment. Suivant  les  conditions  expérimentales,  les  aiguilles 
sont  plus  ou  moins  abondantes  et  apparaissent  plus  tôt  ou 
plus  tard. 

Ce  phénomène  nous  montre  nettement  combien  sont 
complexes  les  conditions  d'équilibre  qui  régissent  la  for- 
mation de  tel  ou  tel  chlorobromure. 

Si  c'est  surtout  le  chlorobromure  TPCl^Br'  qui  prend 
naissance  dans  la  décomposition  de  ïl'CPBr*,  l'obtention 
d'aiguilles  Tl*CHBr^  est  intéressante,  car  ce  corps  repré- 
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senterait  le  chlorobromure  hypothétique  que  M.  Cari 
Wîegand  a  préparé,  mélangé  avec  TlCl  (formule  brute 
Tl«G*Bra).  Il  serait  identique  aux  lamelles  Tl^CHBr^  si- 
gnalées par  M.  Cushmann. 

Aiguilles  et  lamelles  jouissent  du  reste  des  mêmes  pro- 
priétés. Elles  subissent  sous  Faction  de  la  chaleur,  soit 
lorsqu'on  les  chaufle  directement,  soit  lorsqu'on  les  chauffe 
en  présence  de  la  solution  d'où  elles  se  sont  déposées,  un 
changement  de  coloration  remarquable.  A  chaud  elles  de- 
viennent d'un  rouge  sang.  Le  phénomène  se  produit  du 
reste  à  température  très  peu  élevée.  Vers  Sd**,  la  coloration 
vire  déjà  d'une  façon  très  nette.  Cette  coloration  rouge 
disparaît  plus  ou  moins  rapidement  parle  refroidissement 
et  fait  place  à  la  coloration  orangée  primitive.  Chauffés  au 
bloc  Maquenne,  les  deux  chlorobromures  attaquent  le 
cuivre  et  fondent  vers  240®. 

Les  chlorobromures  du  typeTl^X*  sont  intéressants  au 
point  de  vue  théorique.  La  théorie  de  Werner  comme 
celle  du  reste  de  Blomstrand-Jorgensen,  sur  la  constitu- 
tion des  sels  doubles,  permet  de  prévoir  pour  de  tels 
composés  l'existence  de  deux  isomères. 

On  pourrait,  par  exemple,  dans  la  théorie  de  Bloms- 
trand-Jorgensen, avoir  les  deux  isomères  : 

Bi-TIGI  Cl  — TlBr 


TI^B  r  —  Tl  Cl  Tl^Gl  -  Tl  Br 

^Br  — TIGI  ^Gl  — TIBr 


et 


Br  — TlGl  Gl  — TlBr 

TI^Br  —  Tl  Gl  Tl^Gl  -  Tl  Br 

^Gl— TlGl  ^Gl  — TlGi 

Avec  l'hypothèse  de  Werner,  on  devrait  admettre  un 
atome  de  thallium  placé  au  centre  d'un  octaèdre,  et  les 
deux  sels  de  même  composition  deviendraient  stéréo- 
isomères  d'après  la  place  des  atomes  du  groupe  T1*X**  : 
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On  aurait  ainsi,  pour  ces  deux  isomères,  les  formules 


Br    Br 


M.  Cushmann  considère  comme  sléréoisomères  les 
deux  chlorobromures  TMCl'Br'  obtenus  dans  les  condi- 
tions suivantes  : 

I®  A  du  bromure  thalleux,  mis  en  suspension  dans 
l'eau  chaude,  on  ajoute  une  solution  diluée  de  chlorure 
thallique  ;  il  se  produit  un  composé  orangé  ;  par  dissolu- 
tion à  l'ébullition  et  refroidissement,  il  se  dépose  en  la- 
melles hexagonales  orangées. 

Pour  abréger  nous  désignerons  ce  composé  sous  le  nom 
de  composé  a. 

2'*  A  du  chlorure  thalleux,  mis  en  suspension  dans 
une  grande  quantité  d'eau  chaude,  on  ajoute  une  solu- 
tion chaude  et  concentrée  de  bromure  thallique  ;  il  se  pro- 
duit un  composé  rouge  sang  qui,  par  dissolution  à  chaud 
et  refroidissement  de  sa  solution,  se  dépose  à  nouveau  en 
cristaux  hexagonaux  rouge  sang  (cristaux  ^). 

Le  dérivé  a  est  stable,  le  dérivé  ^  semble  au  contraire 
caractérisé  par  son  instabilité.  Nous  n'avons  pas  répété 
les  expériences  mentionnées  par  le  savant  américain,  car 
les  détails  manquent  à  ce  sujet.  Toutefoi£  nous  avons  été 
frappés  de  ce  que  les  faits  observés  par  nous  n'aient  pas 
attiré  l'attention,  aussi  bien  celle  de  M.  Cushmann  que 
celle  de  MM.  Wiegand  et  R.-Jos.  Meyer.  Dans  aucun  Mé- 
moire, il  n'est    fait  mention  d'aiguilles  de  composition 


RECHERCHES    SUR    LE    THALLIUM.  a53 

THCI*Br*;  dans  aucun  Mémoire  le  changement  de  colo- 
ration produit  par  une  élévation  de  température  ne  se 
trouve  signalé. 

Nous  ne  croyons  pas  cependant,  d'après  ce  que  M.  Gush- 
mann  nous  a  appris  de  ces  sléréoisomères,  que  ceux-ci 
soient  identiques  avec  nos  modifications  orangée  et  rouge 
que  nous  avons  signalées  précédemment.  Le  dérivé  ^  ne 
s'obtiendrait  qu'en  présence  d'un  excès  de  bromure  thal- 
lique  et  le  dérivé  a  en  présence  de  chlorure  thallique, 
De  plus,  la  variété  orangée,  au  contact  d*une  dissolution 
de  bromure  thallique,  se  transformerait  en  variété  rouge 
d'après  le  processus  ci-dessous  : 

TiCI»,  3TlBr  +  3TlBr»-^3[TlBr»,  TlBr]  -+-  TJCI», 
Orangé. 

3[TlBr»,  TlBr]-hTiCI»  -->3[TIBr»,  T1G1]4- TIBr», 

3[TlBr',  TrCI]-+-(H«0)«-^3[TlBr»,3TlCI]-+-2TIBr»-i-(H«0)«. 

Variété  rouge. 

Rappelons  que  M.  Cushmann  (*)  a  soulevé,  lui-même, 
une  grosse  objection  au  sujet  de  ces  sels  isomériques  ou 
tout  au  moins  au  sujet  de  leur  mode  de  formation.  Au  cours 
d'une  élude  détaillée  des  conductibilités  des  sels  de  thaï- 
lium,  il  a  reconnu  la  dissociation  de  ces  chlorobromures 
en  solution  et  s'exprime  ainsi  dans  son  Mémoire  : 

((  From  thèse  facts  it  appears  ihat,  on  solution,  the 
»  sait  TlBr»,  3T1C1,  dissociâtes  inlo  TlBr»  and  3T1CI, 
»  and  that  the  compound  that  will  appear  on  cooling  is 
»  conditionned  by  an  equilibrium  depending  on  the  lem- 
»  perature  and  the  solubilitj  of  the  products  of  the 
»  thallous  sait  and  tlie  double  sait  respectively.  On  the 
»  other  hand,  if  TlBr'  and  TICI»  exist  in  solution,  and 
»  ihese  compounds  arc  in  turn  dissociated,  so  thathalogen 
»  ions  exist,  it  is  difficult  to  see  why  both  isomers,  on 
»  recrystallizaliou,  retain  thcir  caracteristic  individuality 
))  instead  of,  at  least  in  part,  passing  into  each  other...  » 

(  •  )  American  chemical  Journal,  t.  XXIV,  p.  235. 


2D4  V.    THOMAS. 

COMPOSÉS  DU   TTPE  TIX*. 

En  traitant  da  chlorure  tballeux,  en  présence  de  Teau 
à  froid,  par  un  léger  excès  de  brome,  on  obtient  aisément 
la  dissolution  complète  du  chlorure  ;  la  liqueur  tient  en 
dissolution  un  nouveau  chlorobromure  TlCIBr',  aq. 

En  opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  au  Chapitre 
précédent  (préparation  du  tribromure),  on  arrive  à  isoler 
de  la  dissolution,  sous  forme  de  longues  aiguilles  à  peine 
teintées  de  jaune,  un  hydrate  de  formule  TK^lBr^,  4H'0. 

Analyse  : 

Trouve.        Calculé. 

Br 34,11  33.93 

CI 7,32  7,5? 

Ce  chlorobromure  partage  toutes  les  propriétés  des  hy- 
drates de  chlorure  et  de  bromure.  Dans  le  vide,  même  à 
température  ordinaire,  il  perd  du  chlore  et  du  brome  et 
se  transforme  en  chlorobromure  TI'Cl'Br*.  La  Iransfor- 
malion 

3TlCIBr«,  4H«0->  Tl'ChBr*-!-  4H*0  -^  Cl  H-  Br* 

exige  une  perte  de  poids  de  29,09 

L'expérience  indique  29,53  pour  100. 

Chauffé,  il  fond  vers  4o^  ;  même  à  cette  température,  il 
subit  un  commencement  de  décomposition  ;  cette  décom- 
position conduit  encore  au  chlorobromure  Tl*Cl*Br'. 

Il  se  combine  aux  hjdracides  ;  Taugmentation  de  poids 
observée  correspond  à  la  formation  des  différents  composés 

Trouvé.  Calculé. 

TlClBr«,HCl,aq 7,47  7,74 

TlCIBr*,  HBr,aq 17/,  17,18 

TIBr»HBr,aq 17,4  2G,G5 

L*analogie  entre  le  bromure  et  le  chlorure  thalliques,  et 
Tapparence  presque  identique  de  leurs  tétrahjdrales  nous 
ont  donné  de  suite  à  penser  que  ce  chlorobromure  ne  re- 
présentait, en  réalité,  qu'un  mélange  de  chlorure  et  de 
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bromure  oit  peut-être  de  cristaux  mixtes.  Cette  hypo- 
thèse nous  semblait  d'autant  plus  séduisante  que  diverses 
préparations  nous  avaient  fourni  des  chiffres  d'ana- 
lyse s'écartant  assez  sensiblement  de  ceux  exigés  par 
la  formule  TlGlBr^,  4H^0.   En  particulier,  le  rapport 

— '-^-T  paraît,    dans  certaines  expériences,   sensiblement 

inférieur  à  -• 

Une  étude  plus  approfondie  de  ce  corps  nous  a  paru 
par  suite  intéressante.  Nous  avons  déterminé  sa  chaleur 
de  dissolution. 

La  décomposition  qu'éprouve  le  chlorobromure  soit 
dans  le  vide,  soit  sous  l'action  de  ta  chaleur  fait  immé- 
diatement écarter  l'hypothèse  d'un  mélange  mécanique. 
Cette  décomposition,  qui  conduit  à  Tl^Cl^Br*,  devrait 
logiquement  conduire,  dans  le  cas  de  mélange,  à  un  corps 
de  formule  différente;  on  devrait,  en  effet,  avoir,  les  deux 
halogénures  se  décomposant  comme  s'ils  étaient  seuls, 

TIGP,  aTlBr»,i2H«0->TICl»,2TBr»,  [Tl'ClsBr*]. 

Le  phénomène  thermique  qui  accompagne  la  dissolu- 
tion de  ce  chlorobromure  dans  l'eau  fait  également  rejeter 
cette  hypothèse. 

Expérience  n^  l.  —  Prise  d'essai  :  26^^82  dissous  dans 
100^"*". 

Le  phénomène  thermique  qui  se  produit  détermine  un 
abaissement  de  température  de  —  o",  i  ^S.  D'où  l'on  calcule 

Tl  CI  Br«,  4  H»  0 .01.  =  Tl  Cl  Br«  aiw.  —  9.^-»,  90. 
Expérience  n"^  2.  —  Prise  d'essai  :  3^,1 84,  dissous  dans 


I  oo'^"' 


Abaissement  de  température  observé  :  0^,1895.  D'où 
TlClBrMH«Osoi.=  TlClBrïdis..— 2<»>,87. 

La  rapidité  de  la  dissolution  donne  pour  la  détermina- 
tion de  cette  constante  une  grande  exactitude,  et  nous  ne 


K-t^; 


.*J-. 


ta»    y...-    ^ 


*M. 
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pouvons  attribuer  à  des  erreurs  expérimentales  les  difTé* 
renées  observées  entre  la  chaleur  de  dissolution  de  ce 
chlorobromure  et  les  chaleurs  de  dissolution  des  hydrates 
de  chlorure  et  de  bromure,  toutes  deux  sensiblement 
égales  à  —  2^**,  2. 

Chaleur  de  formation.  —  La  chaleur  de  formation 
du  chlorobromure  peut  être  facilement  déterminée  en  con- 
sidérant les  cycles  suivants  : 

Premier  cycle  : 

(TICIS4H«0).oi.-h(HîO)«=    TlGl»di«.-f-a«>, 
2(TlBr»,4H«0),oi.-+-(H«0)«=2TlBr»dis5.4-6«», 
TlGl»di.i.-+-  2TlBr3du,.  =  3TlCIBr«du«.H-  c«'. 

Deuxième  cycle  : 

(TICl»,4H«0)5oJ.-f-a(TlBr«,4H«0).oi. 

=  3(TlClBrî,  4HîO).oi.4-a:'=«', 

3(TClBr«,  4H«0)»oi.4-(H«0)'»=3(TGlBr«,4H«0)di«.-Hrf"'. 
On  doit  avoir 

d'où 

^  =  a-h^-t-c  —  d. 

Nous  connaissons  a,  b  et  d^  il  reste  à  déterminer  c. 

L'expérience  montre  que  par  mélange  des  solutions  de 
chlorure  et  bromure,  quelles  que  soient  du  reste  les  te- 
neurs respectives  de  ces  solutions  en  chlorure  et  bromure, 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  est  pratiquement  nulle.  On 
a,  par  exemple, 

T1C13       aTlBr» 

-3-  -t-^-j— -4-(H«0)«=TlGIBr«du..-+-o^-',o4- 


>"-#/* 


Il  en  résulte  immédiatement  la  dissociation  complète 
des  chlorobromures  en  dissolution. 
Dans  ces  conditions,  on  a 

—  iF  =  2,I  -f-(?-,2X2)—  3X2,9, 
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ce  qui  permet  de  considérer  la  réaclion 

/T1Ç|V<H^\       ^  /aTIBr.4H.0\       ^  TIClBr.,4H.O... 
\  3  /$•!.        \  3  /sol. 

comme  dégageant  sensiblement  o^"*,7. 

Nous  nous  bornons,  pour  le  moment,  à  enregistrer  ce 
résultat  numérique,  nous  réservant  de  discuter,  à  la  fin 
de  notre  Travail,  les  conclusions  que  l'on  en  peut  tirer, 
soit  en  faveur  de  l'existence  de  cristaux  mixtes,  soit  en 
faveur  de  Texistence  d'une  combinaison  chimiquement 
définie. 

ACTION  DU   BROME   SUR   LE  CHLORURE   THALLEUX 
EN    PRÉSENCE    DE    QUELQUES    SOLVANTS    ORGANIQUES. 

Ainsi  qu'il  ressort  des  expériences  rapportées  précé- 
demment, on  ne  saurait,  par  addition  successive  de  brome 
au  chlorure  thalleux,  obtenir,  au  contact  de  Teau,  les 
chtorobromures  intermédiaires  d'addition  normaux  tels 
que  TPCI^Br  (soit  Tl^CHBr»)  et  Tl^CI^Bra.  Les  réac- 
tions, en  d'autres  termes,  ne  se  passent  pas  suivant  les 

équations  : 

2TlCI-+-i-'de  Br  =  TI«GI«Br, 

îTlCl  -H  a'»  de  Br  =  TI*GI*Br«. 

On  peut  expliquer  ces  anomalies,  semble-t-ii,  en  adop- 
tant l'une  des  deux  hypothèses  suivantes  : 

i*"  L'addition  d'une  quantité  de  brome,  aussi  faible 
soit-elle,  à  du  chlorure  thalleux  donne  naissance  au  chlo- 
robromure  d'addition  normal  TICIBr',  aq.  Celui-ci,  au 
contact  d'un  excès  de  sel  thalleux,  est  réduit  partiellement 
avec  formation  de  chlorobromures  appartenant  aux  tvpes 
Tl*X•etTPX^ 

2®  Le  brome  se  fixe  régulièrement  sur  le  chlorure  thal- 
leux en  donnant  des  dérivés  d'addition  normaux,  à  savoir: 
THCl^Br»  et  TPCI^Br^  Ceux-ci,  dissociables  au  contact 
de  l'eau,  sont  susceptibles  de  se  décomposer,  en  engen- 
drant, dans  des  conditions  déterminées,  des  chlorobro- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phy.,  8*  série,  t.  XI.  (Juin  1907.)  \n 
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mures  renfermant  pour  i'^  de  thallium  moins  de  i*^^  de 
chlore. 

Afin  de  donner  à  ces  deux  h^polhèses  quelque  vraisem- 
blance et  même  de  faire  Tune  plus  admissible  que  l'autre, 
nous  avons  étudié  la  bromuration  du  chlorure  thalleux, 
en  préseuce  de  solvants  organiques,  non  susceptibles  de 
provoquer  la  dissociation  des  produits  formés  dès  le  dé- 
but. Les  solvants  dont  nous  avons  fait  usage  sont  le  chlo- 
roforme, le  sulfure  de  carbone  et  le  tétrachlorure  CCI*. 

En  présence  de  ces  différents  solvants,  la  bromuration 
du  chlorure  thalleux  se  différencie  nettement  de  la  bro- 
muration en  présence  de  l'eau  en  ce  que  la  fixation  du 
brome  s'arrête  sitôt  qu'on  atteint  le  terme  ÏI^X*.  Un 
point  non  moins  intéressant  à  noter  est  la  non-formaiion 
des  composés  d'addition  normaux.  Comme  lorsqu'on 
opère  en  présence  de  l'eau,  il  se  forme  toujours  des  chlo- 
robromures  renfermant  pour  i''^  de  thallium  moins  de  i*^ 
de  chlore. 

Action  du  brome  sur  TlGl  en  présence  de  chloroforme. 

On  traite  4^»^  ^^  chlorure  thalleux  par  une  solution 
chloroformique  de  brome  renfermant  4^*  de  solvant  et 
2^,8  de  brome.  Il  faut  abandonner  longtemps  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri  et  agiter  fréquemment.  Le  chlo- 
rure thalleux  prend  rapidement  une  teinte  jaune  qui  aug- 
mente d'abord  d'intensité  et  paraît  ensuite  pâlir  légère- 
ment. Après  une  huitaine  de  jours  de  contact,  on  re- 
cueille le  produit,  on  lave  avec  le  chloroforme  et  l'on  sèche. 

Les  analyses  assignent  à  ce  composé  la  formule 

Tl»Cl»Br*. 

Trouvé.  Calculé. 

AgClH-TiAgBr io4,3i       io4,0'2         io3,58 

Cl 7,76  7,80  7,08 

Br 30,67         30,98  31,90 

Comme  on  le  voit,  le  composé  retient  un  léger  excès 
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de  chlore;  il  faut  en  chercher  la  cause  dans  la  difficulté 
qu'on  éprouve  à  effectuer  la  transformation  d*une  façon 
complète.  Si  Ton  évapore  la  solution  d'où  Ton  a  séparé  la 
poudre  jaune,  on  obtient  de  fines  aiguilles  de  même  com- 
position. 

Action  du  brome 
sur  TlCl  en  présence  de  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfure  de  carbone  est  un  très  mauvais  solvant  pour 
effectuer  la  bromuration  du  chlorure  tha lieux.  La  réaction 
est  complexe. 

On  peut  supposer  que  deux  phénomènes  se  produisent 
en  même  temps  :  d*une  part  la  bromuration  du  chlorure 
thalleux  avec  mise  en  liberté  de  chlore  ;  d'autre  part  l'ac- 
tion des  halogènes  sur  le  sulfure  de  carbone. 

Le  rôle  joué  par  le  solvant  peut  être  mis  en  évidence 
très  simplement  :  il  suffit  d'abandonner  plusieurs  jours 
dans  un  tube  à  essai  une  petite  quantité  de  chlorure  de 
thallium,  de  sulfure  de  carbone  et  de  brome.  Après  un 
temps  suffisant,  il  se  dégage  des  vapeurs  à  odeur  très  ca- 
ractéristique de  composés  halogènes  du  soufre. 

Il  est  bien  certain  que,  dans  une  telle  réaction,  le  chlo- 
rure thalleux  a  pour  rôle  principal  celui  de  «  porteur 
d'halogène  »  (comparer  Chap.  II). 

En  recherchant  ce  que  dans  la  réaction  devient  le  chlo- 
rure thalleux  primitivement  ajouté,  on  se  rend  facilement 
compte  qu'il  ne  se  borne  pas  à  faciliter  l'halogénation  du 
sulfure  de  carbone.  Il  entre  lui-même  en  jeu  et  se  re- 
trouve, après  réaction,  sous  forme  de  dibromure  Tl^Br^, 
plus  ou  moins  impur. 

En  partant,  par  exemple,  des  proportions 

TlCl,  4«i8    Br,  2«,4    CS«,4o«, 

et  abandonnant  le  mélange  environ  un  mois,  on  obtient 
une  poudre  jaune.  On  la  recueille,  on  lave  au  chloroforme 
et  Ton  sèche. 
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Les  analyses  de  ce  produit  ont  donné: 

TrouYé.  Calculé 

^      ■^ -^- — -  pour  Tl  Br^ 

AgCl4-/iAgRr.  ...     91,73        94,9.4  9 

Cl 3,a3  4,5ï  » 

Br 34,77        3a, 55  43,9:^ 

Ce  produit,  comme  on  le  voit,  est  loin  d*étre  pur  :  il 
renferme  à  côté  du  dibromure  TIBr*  du  chlorure  non 
complètement  transformé.  Toutefois  il  est  bien  hors  de 
doute  qu'on  se  trouve  bien  là  dans  la  série  de  TI'^X^.  Du 
reste,  en  effectuant  la  bromuration  en  présence  d^une 
petite  quantité  de  solvant  et  d'un  excès  de  brome,  la  bro- 
muration du  chlorure  thalleux  peut  être  totale.  II  est  né- 
cessaire ici  de  laver  très  soigneusement  le  produit  obtenu 
pour  le  séparer  des  autres  produits  de  réaction. 

On  a  ainsi  trouvé  dans  une  opération 

AgCI  -H  /lAgBr loi  ,90 

Cl o,23 

Br 43, 3i 

La  théorie  exige 

TI*Br*=  43,93  pour  100. 

Dans  cette  réaction  le  chlorure  thalleux  est  donc  suscep- 
tible d'échanger  complètement  son  chlore  contre  du  brome. 

Action  du  brome  sur  le  chlorure  thalleux  en  présence 

de  tétrachlorure  de  carbone. 

On  abandonne  pendant  plusieurs  jours  un  mélange  de 
tétrachlorure  de  carbone  et  de  chlorure  thalleux  avec  un 
excès  de  brome.  On  observe  les  mêmes  phénomènes  qu'en 
employant  le  chloroforme  comme  solvant.  Le  produit  est, 
après  réaction,  recueilli,  filtré  et  lavé  avec  du  tétrachlo- 
rure de  carbone.  Il  est  constitué  par  le  chlorobromure 
Tl^CI^Br*  impur  mélangé  deTl^Br*  : 

Trouvé.  Calculé 
^^-^  1     ■    -     pourTl'CPBr*. 

AgCl -h  nAgBr...      104,79       ïo4,70  io3,58 

Br 33,97         33, 5o  3i,90 

Cl 6,i3  6,33  7,08 
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Si  Ton  opère  avec  du  tétrachlorure  souillé  même  de  très 
faible  quantité  de  sulfure  de  cari30De,  il  y  a  bromuration 
presque  totale,  en  même  temps  qu'on  perçoit  très  nette- 
ment Todeur  d'halogénure  de  soufre.  La  sensibilité  de  la 
réaction  est  telle  qu'on  peut  l'utiliser  comme  procédé  de 
recherche  du  sulfure  de  carbone  dans  le  tétrachlorure. 

Nous  avons  obtenu  aussi,  avec  du  tétrachlorure  impur, 
un  produit  correspondant  à  la  composition  suivante  : 

Trouvé. 

AgCl  -+•  /lAgBr 102,38 

Br 43,18 

Gl 0,28 

Le  bromure  ïl^Br*  exige 

Br  =  43,93. 

Ces  quelques  essais  ne  confirment  en  aucune  façon 
les  hypothèses  les  plus  plausibles  a  priori  sur  le  méca- 
nisme de  bromuration  du  chlorure  thalleux. 

Si  les  deux  hypothèses  précédemment  envisagées  per- 
mettent une  explication  rationnelle  des  faits  observés  en 
faisant  usage  de  l'eau  comme  solvant,  ni  l'une  ni  l'autre 
ne  conviennent  en  présence  des  solvants  organiques. 
Puisqu'en  aucun  cas  nous  ne  pouvons,  en  de  tels  mi- 
lieux, arriver  jusqu'aux  sels  thaijiques,  il  serait  tout  à 
fait  illogique  de  faire  reposer  sur  la  formation  de  ces  com- 
posés la  théorie  de  la  bromuration.  D'autre  part,  si  la 
deuxième  hypothèse  présentait  quelque  ressemblance, 
nous  devrions  obtenir  en  bromant,  en  présence  d'un 
excès  de  brome,  le  dérivé  d'addition  normal  TlBrCl. 
Que  ce  dérivé  ne  prenne  pas  naissance  en  présence  de 
sulfure  de  carbone,  rien  de  plus  naturel,  car  dans  une 
réaction  aussi  complexe  les  échanges  des  halogènes  entre 
eux  peuvent  être  interprétés  facilement.  Que  ce  dérivé 
ne  prenne  pas  naissance  en  présence  de  chloroforme,  le 
fait  paraît  quelque  peu  anormal.  Mais  que,  dans  la  réac- 
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lion  du  brome  sur  le  protochlorure  de  thallium  en  pré- 
sence de  télrachlorure  de  carbone,  le  composé  Tl^CI^Br* 
soit  encore  formé,  voilà  un  point  qui  nous  paraît  inconci- 
liable avec  notre  hypothèse  primitive. 

Le  remplacement  direct  du  chlore  par  le  brome  choque 
quelque  peu  et  celui-ci  ne  paraît  réalisable  qu^à  la  condi- 
tion de  faire  intervenir  la  formation  de  chlorure  de  brome. 
A  la  suite  de  recherches  très  délicates,  M.  Lebeau  (*)  a 
pensé  pouvoir  nier  l'existence  de  combinaisons  définies 
de  chlore  et  de  brome.  Nous  ne  pensons  pas  toutefois  que 
ces  expériences  soient  concluantes...,  tout  au  moins  dans 
le  sens  où  ce  savant  a  conclu.  Suivant  nous,  elles  démon- 
trent seulement,  d'une  façon  indiscutable,  la  non-existence 
d'une  seule  combinaison  définie,  car  tous  les  résultats 
auxquels  il  est  arrivé  concordent  aussi  bien  avec  l'hypo- 
thèse de  la  non-formation  de  composé  défini,  ou  la  forma- 
tion de  deux  chlorures  de  brome,  facilement  dissociables. 

Le  phénomène  thermique  qui  accompagne  la  dissolu- 
tion du  chlore  dans  le  brome  rend  du  reste  vraisemblable 
la  formation,  même  à  température  ordinaire,  de  composé 
chimique,  et  les  réserves  faites  par  M.  Berthelot  nous  pa- 
raissent s'appliquer  bien  plus  au  degré  de  dissociation  du 
chlorure  de  brome  qu'à  son  existence  elle-même  (*-*). 

Dans  ces  conditions,  la  formation  de  chlorure  de  brome 
me  paraît  être  encore  la  meilleure  hypothèse  à  invoquer 
pour  l'explication  rationnelle  de  l'action  qu'exerce  sur  lé 
chlorure  thalleux  le  brome  en  dissolution  dans  le  tétra- 
chlorure de  carbone  (^), 

(  »  )  Lebeau,  C.  jR.,  i.  GXLIII,  1906,  p.  689. 

(  2  )  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XXI» 
1880,  p.  375. 

(^)  Ce  Travail  était  déjà  imprimé  lorsque  parut  le  Mémoire  de 
M.  Bartha  J.  Karsten  {Zeit,  anorg.  Ch.,  t.  LUT,  4  naa*  ^QO?»  P-  365) 
confirmant  la  non-exislence  des  chlorures  de  brome,  et  rendant,  par 
suite,  beaucoup  plus  nébuleux  encore  le  mécanisme  de  transformation 
des  sels  thalleux  en  sels  thalliques. 
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REGBBnCIIES  SUR  LE  SULFATE  FERRIQUE^ 

Par  m.  a.  RECOURA. 


Le  but  de  ces  recherches  a  été  de  mettre  en  évidence 
quelques-unes  des  propriétés  fort  curieuses  du  sulfate 
ferrique.  Elles  ont  porté  notamment  sur  la  constitution 
des  dissolutions  très  concentrées  de  ce  sel,  sur  le  méca- 
nisme très  spécial  de  la  formation  du  sulfate  ferrique  hy- 
draté solide  par  évaporation  de  ces  dissolutions  ou  par 
hydratation  du  sulfate  anhydre  à  Tair  humide;  elles  ont 
établi  Texistence  de  deux  états  isomcriques  du  sulfate 
ferrique  hydraté  Fe^O',3SO*,9H^O  possédant  une  con- 
stitution et  des  propriétés  notablement  différentes.  Enfin 
elles  ont  montré  la  très  grande  tendance  qu'a  le  sulfate 
ferrique  à  se  combiner  avec  l'acide  sulfurique  pour  donner 
naissance  à  un  composé  très  bien  défini^  que  j'ai  appelé 
V  acide  ferrisul/urique. 

PRÉPARATION  DU   SULFATE   FERRIQUE   ANHYDRE. 

Je  crois  devoir  donner  d'abord  quelques  indications  sur 
la  préparation  du  sulfate  ferrique  anhydre,  car  cette  pré- 
paration, comme  le  fait  remarquer  M.  Berthelot  dans  ses 
recherches  sur  les  sels  ferriques  (Ann.  de  Chim,  et  de 
Phys,y  4*  série,  t.  XXX,  p.  162),  est  assez  délicate. 

La  préparation  bien  connue  consiste  à  peroxyder  une 
dissolution  de  sulfate  ferreux,  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique, au  moyen  de  l'acide  azotique  étendu.  On  obtient 
ainsi  une  dissolution  de  sulfate  ferrique  qui  doit  ren- 
fermer un  léger  excès  d'acide  sulfurique  et  qu'on  évapore 
ensuite  à  siccité  pour  chasser  l'acide  azotique. 

Le  sel  blanc  que  l'on  obtient  ainsi  est  du  sulfate  fer- 
rique renfermant  une  certaine  quantité  d'eau  et  l'excès 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  8*  série,  t.  XI.  (Juin  1907.) 
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d'acide  sulfurique  à  Vétat  de  combinaison,  comme  je  le 
montrerai  plus  loin  en  étudiant  l'acide  ferrisulfurique. 

Si  l'on  portait  immédiatement  ce  composé  à  la  tempé- 
rature nécessaire  pour  déterminer  le  départ  de  l'excès 
d'acide  sulfurique  (i4o")  on  obtiendrait  un  sel  légère- 
ment basique.  Il  faut  d'abord  maintenir  le  sel  à  l'étuve 
à  une  température  de  120®  pendant  2  ou  3  jours  pour 
déterminer  Texpulsion  de  toute  la  fraction  de  l'eau  qui 
peut  partir  à  cette  température  et  qui  part  dans  ces  condi- 
tions sans  entraîner  d'acide  sulfurique.  On  peut  alors  sans 
inconvénient  chauffer  le  sel  à  i5o°  jusqu'à  ce  que  tout 
l'acide  sulfurique  en  excès  soit  expulsé,  et  l'on  obtient 
ainsi  du  sulfate  ferrique  anhjdre  parfaitement  pur,  blanc, 
avec  une  légère  teinte  jaunâtre. 

DISSOLUTION  DU   SULFATE   FERRIQUE   ANHYDRE   DANS   l'bAU. 

Quand  on  met  le  sulfate  ferrique  anhydre  en  contact 
avec  de  l'eau  à  la  température  ordinaire,  il  ne  se  dissout 
qu'avec  une  extrême  lenteur,  quoique  l'eau  puisse  en  dis- 
soudre des  quantités  considérables.  Il  faut  généralement 
de  I  à  2  jours  de  contact  pour  que  la  dissolution  soit  com- 
plète, et  cette  durée  est  indépendante  des  proportions 
relatives  d'eau  et  de  sulfate  qu'on  met  en  présence,  c'est- 
à-dire  qu'une  dissolution  très  concentrée  n'est  pas  plus 
longue  à  obtenir  qu'une  dissolution  très  étendue. 

Si,  pendant  que  s'opère  la  dissolution,  on  sépare  la 
liqueur  du  sel  non  encore  dissous  et  si  on  lave  celui-ci 
avec  de  l'alcool  et  qu'on  en  fasse  alors  l'analyse,  on  con- 
state que  le  sel  non  dissous  est  du  sulfate  rigoureusement 
anhydre. 

Il  faut  en  conclure  que  la  dissolution  du  sel  anhydre 
n'est  pas  précédée  d'une  hydratation  du  sel  solide  au  con- 
tact de  l'eau. 

Si  l'on  rapproche  ce  fait  de  l'extrême  lenteur  de  la 
dissolution  du  sulfate  ferrique,  qui  paraît  d'abord  se  com- 
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porter  comme  un  sel  insoluble,  et  de  la  constitution  de  la 
dissolution  obtenue  que  je  vais  établir,  on  est  en  droit 
d'en  conclure  qu'en  réalité  le  sulfate  ferrique  anhydre  est 
insoluble  dans  l'eau  et  qu'il  ne  passe  en  dissolution  qu'à 
la  suite  d'une  décomposition  profonde  que  lui  fait  subir 
le  contact  prolongé  de  l'eau. 

C'est  ce  qui  va  résulter  des  faits  que  je  vais  maintenant 
décrire  et  aussi  de  l'action  de  l'air  humide  sur  le  sulfate 
ferrique  anhydre  que  j'étudierai  plus  loin. 

CONSTITUTION  DES  DISSOLUTIONS  TRÈS  CONCENTREES 

DE   SULFATE   FERRIQUE. 

On  prépare  une  dissolution  très  concentrée  de  sulfate 
ferrique  en  mettant  en  contact  du  sulfate  ferrique  anhydre 
pur  avec  son  poids  d'eau  ;  au  bout  de  i  ou  2  jours  le  sul- 
fate est  complètement  dissous  et  Ton  obtient  une  dissolu- 
tion brun  foncé  dont  la  composition  brute  est  exprimée 
par  la  formule 

Fe*0»,3SO»-+-a2H«0. 

Celte  solution,  quoique  très  concentrée,  est  fortement 
hydrolysée  et  renferme  de  l'acide  libre.  On  peut  s'en 
assurer  immédiatement  de  la  façon  suivante  :  on  l'agite 
pendant  quelques  minutes  avec  de  l'acétone,  puis  on 
sépaie  l'acétone  par  décantation.  On  constate  que  l'acé- 
tone, qui  n'a  pas  dissous  trace  de  fer,  a,  par  contre,  dis- 
sous une  forte  proportion  d'acide  sulfurique  (o"''*,2 
d'acide  environ  pour  i"°*  de  sulfate). 

Pour  séparer  complètement  et  mesurer  exactement 
l'acide  libre  on  opère  de  la  façon  suivante  :  on  verse  sur  la 
dissolution  du  sulfate  ferrique  quatre  ou  cinq  fois  son 
volume  d'acétone,  on  agile  quelques  instants  et  l'on  aban- 
donne le  tout  dans  un  flacon  bouché.  Les  deux  liquides 
ne  se  mêlent  pas  et  forment  deux  couches  séparées.  Au 
contact  de  la  solution  de  sulfate,  l'acétone  s'empare  peu  à 
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pea  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique  libre,  et  Ton  constate 
en  efl'et  que,  d'une  part,  le  volume  de  la  solution  aqueuse 
va  en  diminuant,  et  que,  d'autre  part,  l'acétone,  qui  reste 
incolore,  s'enrichit  progressivement  en  acide  sulfurique. 
Au  bout  de  2  jours  de  contact  environ,  la  solution  aqueuse 
commence  à  se  solidifier,  en  se  transformant  en  une  ma- 
tière solide,  blanc  jaunâtre,  qui,  en  quelques  heures,  se 
boursoufle  et  prend  l'aspect  d'une  éponge,  occupant  un 
volume  très  supérieur  à  celui  de  la  dissolution  primitive. 

La  transformation  est  alors  terminée.  On  essore  le  mé- 
lange à  la  trompe  afin  de  séparer  l'acétone  de  la  matière 
solide.  On  constate  que  l'acétone  n'a  point  dissous  de  sel 
ferrique,  mais  uniquement  de  l'acide  sulfurique.  La  ma- 
tière solide,  qui  est  pulvérulente,  est  lavée  plusieurs  fois 
avec  de  l'acétone  et  abandonnée  à  l'air. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  blanc  jaunâtre,  très  so- 
lubie  dans  Veau^  qui  est  un  sulfate  basique  de  composi- 
tion bien  définie.  En  faisant  varier  les  conditions  de  la 
préparation,  j'ai   toujours  trouvé  la  même  composition, 

soit  : 

Fe*  O» I  "^'^ 

SO» 2"*>,>7 

ce  qui  correspond  exactement  à  la  formule 

6(Fe*0»,3SO»)Fe»0»; 

ce  sulfate  basique  est  hydraté  et  la  composition  de  l'hy- 
drate conduit  à  des  conclusions  intéressantes  pour  la 
constitution  des  sels  ferriques  hydratés,  conclusions  qui 
seront  développées  plus  loin. 

HYDROLYSE   DES   SOLUTIONS  TRÈS   CONCENTRÉES 
DE   SULFATE   FERRIQUE. 

Les  expériences  qui  précèdent  établissent  qu'une  dis- 
solution concentrée  de  sulfate  ferrique,  obtenue  en  dis- 
solvant le  sulfate  anhydre  dans  son  poids  d'eau,  renferme 
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dès  le  début  une  forte  proportion  d'acide  sulfurique 
libre  et  que,  si  on  la  laisse  quelques  jours  en  contact  avec 
de  Tacétone,  elle  se  dédouble  complètement  en  acide  sul- 
furique qui  se  dissout  dans  l'acétone  et  sulfate  basique 

solide 

6(Fe«0»,3S08)Fe»0»,Aq. 

Mais  rhydrolyse  de  cette  dissolution  et  la  formation  du 
sulfate  basique  peuvent  être  constatées  directement  sans 
avoir  recours  à  aucun  artifice.  On  enferme  cette  disso- 
lution très  concentrée  dans  un  flacon  bien  bouché,  et  on 
l'abandonne  à  la  température  ordinaire. 

Au  bout  d'une  dizaine  de  jours  on  voit  apparaître  au 
fond  du  flacon  un  dépôt  solide  blanc  jaunâtre,  qui  s'accroît 
d'abord  très  lentement,  puis  avec  une  rapidité  croissante, 
et  qui,  au  bout  de  i  mois  environ,  a  envahi  la  totalité  de 
la  liqueur. 

On  a  alors  une  bouillie  claire  homogène  qui  est  consti- 
tuée par  le  mélange  du  corps  solide  pulvérulent  et  de  la 
liqueur.  Si  l'on  effectue  alors  la  séparation,  on  constate 
que  le  corps  solide  n'est  autre  chose  que  le  sulfate  ba- 
sique dont  il  vient  d'être  question,  et  que  la  liqueur  est 
une  dissolution  de  sulfate  ferrique  renfermant  un  excès 
d'acide  sulfurique. 

Dans  une  dissolution  renfermée  depuis  2  mois  dans  un 
flacon  fermé  on  a  trouvé  que  le  liquide  séparé  du  solide 
avait  pour  composition  Fe*0'*(3,33)SO'  et  que  43 
pour  100  du  fer  étaient  à  Tétat  de  sulfat«  basique  solide 
et  57  pour  100  à  Tétat  de  sulfate  acide  dissous. 

Ainsi  donc  une  dissolution  très  concentrée  de  sulfate 
ferrique  se  dédouble  spontanément  dans  un  flacon 
fermé  en  sulfate  basique  solide  {quoique  so lubie)  de 
composition  bien  déterminée  6(Fe20',3SO')Fe^05,  Aq 
et  en  sulfate  acide  dissous  {ou  mélange  de  sulfate 
neutre  et  diacide  libre). 

Mais  ce  dédoublement  n'est  pas  instantané;  il  est  fonc- 
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tion  du  temps.  La  rapidité  et  la  grandeur  de  ce  dédouble- 
ment sont  grandement  influencées  par  différentes  circon- 
stances que  je  vais  examiner. 

i^  Influence  d'un  germe.  —  Pai  dit  que,  lorsqu'on 
abandonne  la  solution  concentrée  de  sulfate  ferrique  à 
elle-même,  dans  un  flacon  fermé,  ce  n'est  qu'au  bout 
d'une  dizaine  de  jours  qu'on  voit  apparaître  les  premiers 
germes  du  dépôt  de  sulfate  basique. 

Mais  si,  après  avoir  fait  la  solution  de  sulfate,  on  lui 
ajoute  aussitôt  quelques  germes  de  sulfate  basique,  ceux- 
ci  deviennent  un  centre  de  développement,  et  le  dépôt 
solide  commence  dès  le  premier  jour  et  s'accroît  de  jour 
en  jour.  Ainsi  le  contact  du  sulfate  basique  avec  la 
liqueur  provoque  le  dédoublement. 

Mais  néanmoins  ce  dédoublement  se  poursuit  avec  une 
grande  lenteur,  parce  que,  la  liqueur  étant  sirupeuse,  les 
échanges  entre  les  difl(érentes  couches  de  liquide  sont 
extrêmement  lents.  C'est  ainsi  que  l'on  peut  constater 
que,  alors  qu'un  abondant  dépôt  de  sulfate  basique  s'est 
déjà  produit,  et  que  par  suite  la  liqueur  s'est  enrichie 
notablement  en  acide  sulfuriqne,  la  couche  supérieure  du 
liquide  limpide  a  encore  néanmoins  conservé  sa  compo- 
sition  première. 

Mais  si,  au  lieu  d'abandonner  la  liqueur  au  repos,  on 
l'agite  de  temps  en  temps  avec  une  baguette,  de  façon  à 
maintenir  le  dépôt  solide  en  suspension  dans  la  liqueur 
sirupeuse,  alors  la  formation  du  sulfate  basique  est  gran- 
dement accélérée. 

2°  Influence  de  la  concentration  de  la  dissolution. 
—  Les  expériences  que  je  viens  de  relater  ont  été  faites 
avec  des  dissolutions  renfermant  poids  égaux  de  sul- 
fate anhydre  et  d'eau,  c'est-à-dire  ayant  la  composi- 
tion Fe20»,3SOS22H20. 

Avec  des  dissolutions  plus  concentrées  le  dédouble- 
ment est  plus  rapide  et  le  dépôt  de  sulfate  basique 
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plus  abondant.  Ainsi,  si  Ton  fait  une  dissolution  ayant  la 
composition  FeO*,  3SO*,  i5H^0,  cette  solution,  en  vase 
fermé,  commence  à  déposer  du  sulfate  basique  au  bout 
de  24  heures  et  12  heures  après  elle  est  complètement 
prise,  formant  une  masse  spongieuse  humide  et  molle. 
Dans  ce  cas,  il  n'est  pas  possible  de  séparer  mécanique- 
ment le  liquide  du  solide,  mais  on  y  parvient  en  délayant 
la  matière  dans  Talcool  absolu,  dans  lequel  le  sulfate  ba- 
sique est  insoluble.  On  constate  ainsi  que  80  pour  100  du 
fer  sont  à  Tétat  de  sulfate  basique  solide  ayant  la  compo- 
sition ordinaire,  et  20  pour  100  à  l'état  liquide  ayant  la 
composition  Fe*0',(4,  72)  SO'. 

On  voit  que  la  proportion  de  sulfate  basique  est  beau- 
coup plus  abondante,  et,  de  plus,  Télat  d'équilibre  entre 
le  sulfate  basique  et  la  liqueur  acide  est  atteint  presque 
tout  de  suite.  J'ai  constaté  qu'au  bout  de  4  mois  il  est  le 
même  qu'au  bout  de  6  jours. 

Au  contraire,  avec  des  dissolutions  plus  étendues,  le 
dépôt  de  sulfate  basique  est  moins  rapide  et  moins 
abondant,  et  il  cesse  complètement  au-dessous  d'une 
certaine  concentration.  Ainsi  une  dissolution  ayant  la 
composition  Fe^O',  3S0',  28H*0  ne  donne  lieu  à  aucun 
dépôt  de  sulfate  basique,  quel  que  soit  le  temps  qu'on  la 
conserve  (4  ans). 

3°  Influence  nE  la  température.  —  C'est  à  la  tempé- 
rature de  20°  environ  que  le  dépôt  de  sulfate  basique  se 
produit  le  plus  rapidement.  Aux  basses  températures,  il  est 
beaucoup  plus  lent.  Ainsi  la  solution  Fe^O',  3  SO',1 5  H^O, 
qui,  comme  je  l'ai  dit,  se  prend  en  masse  au  bout  de 
36  heures  à  la  température  de  20°,  ne  commence  à  dé- 
poser du  sulfate  basique  qu'au  bout  de  6  jours,  à  la  tem- 
pérature de  o**,  et  la  transformation  n'est  terminée  que  le 
dixième  jour. 

4®  Conclusions.  —  Toutes  ces  circonstances  qui  intluent 
sur  le  dédoublement  de  la  dissolution  de  sulfate  ferrique 
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indiquent  qu*on  ne  se  trouve  pas  en  présence  d'un  phé- 
nomène d'hydrolyse  simple,  mais  qu'il  y  a  en  même  temps 
une  transformation  moléculaire. 

Au  début,  alors  qu'il  n'y  a  aucun  dépôt  de  sulfate  ba- 
sique, la  dissolution  est  déjà  hydrolysée  et  fortement 
hydrolysée,  comme  je  l'ai  montré  ci-dessus,  par  l'emploi 
de  l'acétone,  c'est-à-dire  qu'elle  est  déjà  un  mélange 
d'acide  sulfurique  libre  et  de  sulfate  basique  dissous. 

Si  ce  sulfate  basique  ne  se  dépose  qu'à  la  longue,  c'est 
qu'il  subit  lentement  une  transformation  moléculaire  qui 
le  rend  moins  soluble,  transformation  dont  je  viens  d'étu- 
dier quelques  facteurs. 

Ce  qui,  d'ailleurs,  démontre  bien  TexisteDce  de  cette 
transformation  moléculaire,  c'est  qu'au  début,  la  liqueur 
(qui,  comme  je  viens  de  le  rappeler,  est  un  mélange 
d'acide  sulfurique  libre  et  de  sulfate  basique  dissous)  est 
instantanément  soluble  dans  l'alcool  absolu,  employé 
même  en  grand  excès;  tandis  qu'au  bout  d'un  mois,  quand 
la  liqueur  a  déposé  du  sulfate  basique,  l'alcool  ne  dissout 
que  la  partie  restée  liquide  et  pas  le  sulfate  basique. 
Celui-ci,  qui  au  début  était  soluble  dans  l'alcool,  y  est 
donc  devenu  insoluble. 

ÉVAPORATION  DES  SOLUTIONS  DE   SULFATE  FERRIQUE. 
SULFATE   FERRIQUE   HYDRATE   SOLIDE.   SES  ETATS  ISOHÉRIQUES. 

Les  expériences  qui  précèdent  ont  établi  qu'une  solu- 
tion concentrée  de  sulfate  ferrique  conservée  dans  un 
flacon  bouché  se  dédouble  spontanément  en  sulfate  ba- 
sique solide,  quoique  soluble, 

6(Fe«0»,  3S0»)Fe»0»,Aq, 

qui  se  dépose,  et  en  sulfate  acide  (ou  mélange  de  sulfate 
neutre  et  d'acide  sulfurique)  qui  reste  dissous,  et  que  ce 
phénomène  de  dédoublement,  qui  est  généralement  très 
lent,  est  d'autant  plus  rapide  que  la  solution  est  plus  con- 
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ceDtrée,  el  peut  même  se  produire  en  quelques  heures 
pour  de  grandes  concentralions. 

Ces  faits  permettent  d'expliquer  les  résultats  que  Ton 
obtient  quand  on  évapore  une  solution  de  sulfate  ferrique, 
dans  le  but  de  préparer  le  sulfate  ferrique  hydraté.  Voici 
quels  sont  les  phénomènes  que  l'on  observe. 

Si  l'on  abandonne  à  l'air  libre  une  solution  concentrée 
de  sulfate  ferrique,  on  voit  apparaître  au  bout  de  quelques 
jours  au  fond  de  la  liqueur  un  germe  solide.  Ce  germe, 
une  fois  formé,  se  développe  avec  une  extrême  rapidité 
et,  en  une  demi-journée,  toute  la  liqueur  se  solidifie  sous 
la  forme  d'une  masse  spongieuse,  bourgeonnée,  jaune 
safran. 

Cette  matière  solide,  résultat  de  l'évaporation  de  la  dis- 
solution de  sulfate  ferrique,  n'est  pas,  au  moins  au  début, 
du  sulfate  ferrique.  Si,  en  effet,  alors  que  la  matière  est 
encore  légèrement  humide,  on  la  délave  dans  de  Talcool 
absolu,  elle  se  partage  immédiatement  en  sulfate  ba- 
sique 6(Fe20»,  3SO*)Fe20S  Aq  insoluble  dans  l'alcool 
et  en  sulfate  acide  de  composition  variable  soluble  dans 
l'alcool. 

Ainsi,  dans  un  échantillon  ayant  pour  composition 
brute  Fe"0',3S0',  iiH^O,  le  traitement  par  l'alcool  a 
montré  que  89  pour  100  du  fer  étaient  à  l'état  de  sul- 
fate basique  solide,  le  reste  à  l'état  de  sulfate  acide 
FeaO»,(6,43)SO». 

Il  est  dès  lors  facile  de  comprendre  ce  qui  s'est  passé 
pendant  l'évaporation.  Quand  la  liqueur  a  atteint  une 
certaine  concentration,  le  phénomène  de  dédoublement 
dont  je  parle  plus  haut  s'est  produit  très  rapidement  et  la 
liqueur  a  déposé  du  sulfate  basique  en  abondance,  qui  a 
envahi  toute  la  masse  et  qui  est  imprégné  par  ce  qui  reste 
de  la  dissolution,  c'est-à-dire  par  une  liqueur  très  acide. 
C'est  un  mélange  et  non  pas  une  combinaison. 

Mais,  si  ou  laisse  la  matière  humide  se  dessécher  à  l'air 
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sec,  on  conslale  que,  lorsqu'elle  a  atteint  la  composi- 
tion Fe20»,3SO',9H20,  elle  n'est  plus  dédoublée  par 
Talcool  absolu.  Le  sulfate  basique  s^est  donc  alors  combiné 
avec  Tacide  sulfurique  (ou  avec  le  sulfate  acide)  qui  Tim- 
prègne.  Ce  n^est  plus  un  mélange,  c'est  une  combinaison, 
c'est  le  sulfate  ferrique  hydraté. 

Ainsi  donc  le  mécanisme  de  la  formation  du  sulfate 
ferrique  hydraté  solide  est  tout  à  fait  spécial.  Il  n'est 
pas,  commue  les  autres  sels,  déposé  directement  par  ses 
dissolutions  ;  mais  il  se  produit  en  deux  phases  bien  dis- 
tinctes. La  dissolution  dépose  d'abord  le  sulfate 
basique,  puis  le  suljate  basique  se  combine  à  la  fin  de 
la  dessiccation  avec  la  liqueur  acide  qui  V imprègne. 

Le  produit  solide  jaune  que  Ton  obtient  ainsi  a  pour 
composition  Fe^O',  3S0',  gH^O.  C'est  du  moins  là  la 
composition  de  l'ensemble  du  produit  obtenu.  Mais  il 
était  facile  à  prévoir,  d'après  la  façon  dont  ce  composé  a 
pris  naissance,  qu'il  ne  doit  pas  être  homogène.  Et,  en 
effet,  si  l'on  analyse,  non  plus  la  totalité  du  produit,  mais 
des  échantillons  [>ris  en  différents  points  de  la  masse,  on 
constate  qu'ils  n'ont  pas  exactement  la  même  composition  *, 
les  uns  sont  un  peu  basiques,  les  autres  un  peu  acides. 
Ainsi  donc  l'évaporation  spontanée  d'une  dissolution  de 
sulfate  ferrique  donne  un  sulfate  hydraté  jaune  qui  n'est 
pas  pur.  Je  décrirai  plus  loin  un  autre  procédé  qui  permet 
de  l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Transformation  du  sulfate  jaune  en  sulfate  blanc. 
—  Mais  on  peut  transformer  le  sulfate  jaune  en  un  sulfate 
isomère  blanc  qu'on  peut  obtenir  à  l'état  pur. 

Ayant  observé  que  certains  échantillons  de  sulfate  jaune 
se  transforment  parfois  spontanément  à  la  longue  en  un 
produit  absolument  blanc  de  même  composition,  mais  de 
propriétés  différentes,  j'ai  recherché  quelles  sont  les  cir- 
constances qui  favorisent  cette  transformation  el  je  suis 
arrivé  au  mode  opératoire  suivant. 
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On  laisse  évaporer  une  solution  de  sulfate  ferrique 
jusqu'à  siccité  complète  et  Ton  obtient  ainsi  le  sulfate 
jaune  impur  dont  je  viens  de  parler. 

On  réduit  la  totalité  de  cette  substance  en  poudre  très 
fine  et  on  la  mélange  de  façon  à  avoir  un  produit  bien  ho- 
mogène, qui  a  la  composition  brute  Fe^O',  3SO*,  pH^O. 
On  délaj^e  rapidement  cette  poudre  avec  un  peu  d^eau 
(i2H^0),  de  façon  à  avoir  une  bouillie  claire  qu'on  étend 
avec  un  pinceau  sur  une  assiette  en  couche  très  mince. 
Au  bout  de  24  heures,  cette  couche  de  peinture  est  abso- 
lument sèche  et  le  produit,  qui  était  jaune  safran,  est 
devenu  absolument  blanc.  On  constate  facilement  que  ce 
produit  a  la  même  composition  dans  toutes  ses  parties, 
Fe2  0»,3SO»,9H»0. 

Ainsi,  sous  Vinfluence  (Tune  petite  quantité  d^eau, 
qui  a  provoqué,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  un  dé- 
doublement complet  du  sulfate  jaune,  les  éléments  du 
sulfate  se  sont  recombinés  à  nouveau  pendant  l'éva- 
poration  de  Veau,  et  dans  des  conditions  différentes, 
en  donnant  un  suljate  blanc,  homogène,  qui  est  une 
variété  isomère  du  sulfate  ferrique  hydraté  (*  ). 

Différences  de  propriétés  entre  le  sulfate  jaune  et 
LE  sulfate  blanc  —  Ccs  deux  variétés  de  sulfate,  qui  ont 
la  même  composition  Fe^O',  3S0',  gH^O,  ont  des  pro- 
priétés très  différentes. 

I  ^  Le  sulfate  jaune  se  dissout  dans  Teau  instantanément, 
tandis  que  le  sulfate  blanc  ne  s'y  dissout  qu'assez  lente- 
ment. 

a^  L'action  de  l'alcool  est  particulièrement  intéressante. 

(  *  )  Il  arrive  parfois,  dans  cette  transformation  du  sulfate  jaune  en 
sulfate  blane,  que  certaines  plages  de  la  préparation  restent  jaunes.  Il 
faut  alors  pulvériser  à  nouveau  le  produit  et  recommencer  sa  transfor- 
mation. On  évite  cet  inconvénient  en  prenant  la  précaution  d'addi- 
tionner le  sulfate  jaune  que  Ton  veut  transformer  d'un  peu  de  sulfate 
blanc  provenant  d'une  préparation  antérieure.  Ces  germes  de  sulfate 
blanc  facilitent  la  transformation. 

Ann,  de  Chtm,el  de  Phjs.,  «•série,  t.  XI.  (  Juin  1907.)  18 
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Le  sulfate  blanc  se  dissout  lentement,  mais  complètement, 
dans  Talcool  à  96^  en  donnant  une  dissolution  d'où  l'on 
peut  retirer  une  combinaison  de  sulfate  ferrique  et  d'alcool 
que  je  ferai  connaître  dans  un  autre  Mémoire.  Tandis  que 
le  sulfate  jaune  mis  en  présence  de  l'alcool  à  96^  est  com- 
plètement dédoublé  en  24  heures  eo  sulfate  basique 
6(Fe2  0»,  3S0»)  Fe^O»  insoluble  dans  l'alcool  et  en  acide 
ferrisulfurique  Fe^0'4S0*  soluble. 

Ainsi  donc  le  sulfate  jaune  se  comporte  vis-à-vis  de 
l'alcool  à  96*^  comme  une  combinaison  peu  stable  de  sul- 
fate basique  et  d'acide  ferrisulfurique.  Mais  l'alcool  absolu 
ne  le  dédouble  pas  et  le  dissout  sans  décomposition,  comme 
le  sulfate  blanc. 

3"  Si  l'on  délaye  le  sulfate  jaune  avec  une  petite  quan- 
tité d'eau  (9H*0)  et  si,  au  bout  d'un  quart  d'heure,  on 
traite  la  pâte  ainsi  obtenue  par  un  excès  d'alcool  absolu, 
on  constate  que  le  sulfate  jaune  a  été  dédoublé  par  l'eau 
en  sulfate  basique  insoluble  dans  l'alcool  et  en  sulfate 
acide.  L'exposition  du  sulfate  jaune  à  l'air  humide  pen- 
dant quelque  temps  produit  le  même  résultat. 

Le  sulfate  blanc  dans  les  mêmes  conditions  n'est  pas 
dédoublé. 

11  résulte  de  ces  faits  que  le  sulfate  jaune  et  le  sulfate 
blanc  ont  une  constitution  différente.'  Le  sulfate  jaune 
se  comporte  comme  une  combinaison  assez  peu  stable 
de  sulfate  basique  et  d'acide  ferrisulfurique,  et  ceci 
correspond  à  son  mode  de  formation.  Il  suffit  d'une  faible 
quantité  d'eau  (air  humide,  alcool  à  96°,  etc.)  pour  pro- 
voquer son  dédoublement. 

Le  sulfate  blanc  est  beaucoup  plus  stable.  Il  n'est 
décomposé  que  par  la  dissolulion  dans  Teau. 

Mais  ces  différences  ne  persistent  pas  à  Tétat  de  disso- 
lution. Une  fois  dissous  dans  Teau,  le  sulfnte  blanc,  le 
sulfate  jaune  et  aussi  le  sulfate  anhydre  se  comportent 
exaclemenl  de  la  même  façon.  En  particulier,  les  trois  dis- 
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solutions  ont  exactement  le  même  abaissement  molécu- 
laire de  congélation,  ce  qui  prouve  qu'elles  sont  égale- 
ment hydrolysées  (*). 

HYDRATATION  DU   SULFATE  FERRIQUE  ANHYDRE 
AU   CONTACT  DB   l'AIR  HUMIDE. 

Les  expériences  qui  précèdent  ont  établi  le  mécanisme 
assez  compliqué  de  la  formation  du  sulfate  ferrique 
hydraté  quand  on  dissout  le  sulfate  ferrique  anhydre  dans 
l'eau  et  qu^on  évapore  ensuite  la  dissolution. 

Je  vais  maintenant  montrer  qu'on  peut  également 
obtenir  le  sulfate  ferrique  hydraté,  sous  ses  deux  formes 
isomères,  en  exposant  le  sulfate  ferrique  anhydre  à  l'air 
humide,  et  que  les  phases  de  la  transformation  sont  les 
mêmes,  c'est-à-dire  que,  même  dans  ce  ca^,  l'hydratation 
du  sulfate  ferrique  est  précédée  d'une  décomposition. 

Plusieurs  échantillons  de  sulfate  ferrique  anhydre 
contenus  dans  des  capsules  tarées  ont  été  placés  dans 
une  atmosphère  d'humidité  moyenne  (l'hygromètre  mar- 
quant de  75  à  80  à  la  température  de  18°),  afin  de  pouvoir 
suivre  les  phases  successives  de  Thydratation  du  sel 
anhydre. 

Au  bout  de  24  heures  le  sulfate  anhydre  avait  absorbé 
i™°^,3  d'eau  par  molécule  de  sulfate  et  paraissait  au  tou- 
cher légèrement  kumide.  Mais  ce  produit  était  en  réalité 
un  mélange  de  sulfate  anhydre  non  altéré  et  de  sulfate 
hydraté  déjà  dissous.  Si  en  effet  on  le  triture  pendant 
quelques  minutes  avec  de  l'alcool  absolu,  il  se  partage  en 
deux  parts,  l'une  insoluble  dans  l'aleool  qui  est  du  sulfate 

(^)  L'abaissement  du  point  de  congélation  d'une  dissolution  renfer- 
mant i™"*^  dans  10^  est  o'f^'à.  Cet  abaissement  ne  varie  pas  avec  le 
temps,  ce  qui  prouve  qne  là  dissolution  atteint  immédiatement  son 
état  d'Iiydrolyse  définitif.  M.  Bertheiot  était  arrivé  à  la  même  conclu- 
sion par  des  mesures  calorimétriques  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
4'  série,  t.  \XX,  p.  i55). 
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anhydre  inaltéré  et  l'autre  instantanément  soluble  dans 
l'alcool.  L'analyse  de  la  partie  soluble  montre  que  c'est 
aussi  du  sulfate  neutre,  et,  puisque  c'est  lui  seul  qui 
a  absorbé  la  totalilë  de  Teau,  on  peut  calculer  son  état 
d'hydratation  ei  Ton  trouve  ainsi  qu'il  renferme  i5""*,8 
d'eau.  Or  le  sulfate  hjdraté  solide  renferme  au  maximum 
gmoi  d'eau  et  ne  se  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur 
dans  l'alcool. 

On  doit  donc  en  conclure  que  la  portion  du  sulfate 
qui  a  absorbé  de  Veau  est  à  l'état  de  dissolution,  qui 
empâte  le  sulfate  anhydre  non  altéré.  On  a  trouvé  que 
l'échantillon  contenait  8,4  pour  100  de  sulfate  hydraté. 

Au  bout  de  48  heures  le  sulfate  anhydre  avait  absorbé 
3raoi  (j'eau.  Il  paraissait  beaucoup  plus  humide  que  celui 
de  l'échantillon  précédent  et  était  formé  d'un  mélange 
de  si3  pour  loô  de  sulfate  déjà  dissous  et  de  y 7  pour  100 
de  sulfate  anhydre  non  altéré. 

Au  bout  de  quatn*  jours  le  sulfate  anhydre  avait  absorbé 
6""^,  8  d'eau.  L'échantillon  était  constitué  par  une  pâte 
claire  presque  liquide  formée  d'un  mélange  de  43,5 
pour  100  de  sulfate  déjà  dissous,  de  composition 
Fe20»,3SO»,(i5,8)H20  et  de  56,5  pour  100  de  sulfate 
anhydre. 

Dans  les  jours  qui  suivent  l'allure  du  phénomène  se 
modifie.  Le  produit  qui  était  très  humide  redevient  sec 
tout  en  continuant  à  absorber  de  l'eau,  quoique  avec  une 
rapidité  moindre;  on  peut  alors  le  pulvériser;  en  même 
temps  sa  couleur  change,  de  blanc  grisâtre  il  devient 
jaune.  Si  on  le  triture  alors  avec  de  l'alcool  absolu 
pendant  quelques  minutes,  on  constate  que  Talcool 
ne  dissout  plus  rien.  C'est  alors  le  sulfate  jaune 
tV03,3SO»,9H20  que  j'ai  décrit  plus  haut.  Il  est 
instantanément  soluble  dans  l'eau. 

Ainsi  donc,  pendant  cette  seconde  période,  l'eau  de  la 
dissolution  qui    empâtait   le  sulfate  anhydre  non   altéré 
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s'est  combinée  avec  lui,  ce  qui  explique  que  le  produit 
soit  redevenu  sec. 

Si  ojQ  le  maintient  alors  dans  une  atmosphère  un  peu 
plus  humide  (hygromètre  =  85),  on  le  voit  lentement 
perdre  sa  couleur  jaune,  sans  qu'il  absorbe  de  nouvelles 
quantités  d'eau,  et  il  devient  au  bout  de  quelques  jours 
absolument  blanc.  C'est  alors  la  deuxième  variété  de  sul- 
fate hydraté,  le  sulfate  blanc  Fe^O»,  3S0^  gH^O  que 
j'ai  décrit  plus  haut.  Il  n'est  plus  que  lentement  soluble 
dans  Peau. 

Telles  sont  les  phases  successives  de  Thydratation  du 
sulfate  ferriqiie  au  cont.ict  d'une  atmosphère  moyenne- 
ment humide.  On  voit  que  le  mécanisme  de  Thydratation 
€st  le  même  qu'au  contact  de  l'eau,  c'est-à-dire  que  le 
sulfate  anhydre,  pour  s'hydrater,  doit  passer  d'abord  par 
l'état  de  dissolution,  c'est-à-dire  doit  d'abord  être  décom- 
posé par  l'eau.  Puis  les  phénomènes  de  recombinaison 
lente  que  j'ai  décrits  plus  haut  se  produisent,  donnant 
d'abord  naissance  au  sulfate  jaune,  combinaison  peu 
stable,  puis  au  sulfate  blanc  stable. 

Les  phénomènes  que  je  viens  de  décrire  se  passent 
dans  une  atmosphère  d'humidité  moyenne  (hygro- 
mètre =  80). 

Dans  une  atmosphère  très  peu  humide,  à  l'air  libre  du 
laboratoire  (hygromètre  marquant  de  60  à  70),  le  début 
du  phénomène  est  exactement  le  même.  On  constate  que 
déjà,  au  bout  de  24  heures,  l'échantillon  de  sulfate  ren- 
ferme du  sulfate  dissous.  Seulement  les  quantités  d'eau 
absorbées  sont  beaucoup  moindres,  et  quand  le  phéno- 
mène de  dessiccation  du  sulfate  humide,  que  j'ai  décrit 
plus  haut,  se  produit  au  bout  de  3  ou  4  jours,  le  sulfate 
n'a  pas  absorbé  plus  de  2"''^  ou  3™®*  d'eau.  L'hydratation 
devient  alors  extrêmement  lente  et  s'arrête  presque,  parce 
que  les  petits  grains  de  sulfate  anhydre  sont  alors  entourés 
d'un  enduit  de  sulfate  hydraté  jaune  solide,  qui  empêche 
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le  contact  de  l'air.  On  a  alors  un  mélange  de  sulfate  jaune 
immédiatement  soluble  dans  l'eau  et  de  sulfate  anhydre 
qui  ne  se  dissout  dans  Peau  que  très  lentement. 

Au  contraire,  dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur 
d'eau,  le  sulfate  anhjdre  tombe  très  rapidement  en  déli- 
quescence complète  et  Ton  obtient  une  dissolution  de  la 
totalité  du  sulfate. 

Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  constituent  ud 
procédé  de  préparation  des  deux  variétés  isomères  de 
sulfate  hydraté,  qui  donne  des  produits  plus  homogènes 
et  plus  purs  que  ceux  obtenus  en  partant  de  la  dissolu- 
tion du  sulfate  anhydre. 


COMBINAISON  DÛ   SULFATE   FERRIQUB  AVEC   l'AGIDE   St'LPURlQl'E. 

ACIDE   FEHHISVLPURJQUE. 

Dans  un  Mémoire  antérieur  (Ann,  de  Chîm,  et  de 
Phys.,  7®  série,  t.  IV,  iSgS),  j'ai  montré  que  le  sulfate 
chromique  vert  se  combine  très  facilement  avec  l'acide 
sulfurique,  en  donnant  naissance  à  des  acides  complexes 
que  j'ai  appelés  acides  chromosuif uriques  et  qui  pro- 
viennent de  l'union  de  i™®*  de  sulfate  chromique  avec  1"°*^ 
2*"°^  ou  3"°'  d'acide  sulfurique.  Ces  acides  possèdent  des 
propriétés  curieuses  qui  ont  fait,  depuis,  l'objet  de  nom- 
breuses recherches. 

Je  me  propose  de  montrer  maintenant  que  le  sulfate 

ferrique  se  combine,   lui  aussi,  très  facilement  avec 

l^acide  sulfurique,  en  donnant  naissance  à  un  acide 

qui  provient  de  V union  de  1™°'  de  sulfate  ferrique 

avec   1"®*  d'acide  sulfurique  et  qu'on   peut  appeler 

ACIDE  FERRISULFURIQUE. 

Pour  réaliser  cette  combinaison,  je  me  suis  placé  dans 
les  conditions  les  plus  variées;  mais  j'ai  toujours  obtenu 
le  même  composé,  c'est-à-dire  qu'il  m'a  été  impossible  de 
combiner  le  sulfate  ferrique  avec  plus  de  1°*®*  d'acide  sul- 
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Curique,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  le  sulfate 
chromique. 

Préparatiow.  —  On  peut  obtenir  très  rapidement  celle 
combinaison  en  procédant  de  la  façon  suivante  :  on  fait 
•une  solution  concentrée  de  snifale  ferrique  anhydre  dans 
l'eau  (i™«*  de  sulfate  =  4oo  dans  5oo«  d'eau).  Dans  celte 
solution  on  verse  de  Tacide  sulfurique  concentré  (envi- 
ron  3"**^  d'acide  pour  i"*®*  de  sulfate).  La  solution  de  sul- 
fate ferrique,  qui  était  fortement  colorée  en  brun,  reste 
d'abord  brune.  Mais  au  bout  de  quelques  heures  la  com* 
binaison  commence  à  s'effectuer,  la  liqueur  se  décolore 
peu  à  peu,  en  déposant  une  poudre  blanche;  au  boutdeS 
ou  6  heures  la  décoloration  est  complète. 

On  obtient  ainsi  une  bouillie  qui  est  un  mélange  d'une 
poudre  blanche,  Tacide  ferrisulfurique  solide,  et  d'un 
liquide  incolore  formé  d'eau  et  d'acide  sulfurique.  La 
totalité  du  sulfate  ferrique  s'est  donc  combinée  avec 
l'acide  sulfurique,  et  la  combinaison,  insoluble  dans 
la  solution  d'acide  sulfurique,  s'est  séparée  à  l^état 
solide.  On  élimine  la  majeure  partie  du  liquide  par  esso- 
rage et  l'on  achève  en  étendant  la  substance  sur  des  plaques 
de  porcelaine  poreuse.  On  lave  alors  le  produit  avec  de 
l'acétone,  puis  on  l'abandonne  dans  une  atmosphère 
sèche. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche,  très  légère,  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  brute  (') 

Fe«0»,    4S0»,    9H«0, 

mais  qu'il  convient,  comme  je  le  montrerai,  de  représenter 
par  la  formule 

Fe* O»,  3  SO»,  SO*  H«,  8  H«  O. 

En  augmentant  la  proportion  d'acide  sulfurique  que 
l'on  verse  dans  la  dissolution  de  sulfate  ferrique,  on  obtient 

(»)  Trouvé  :  Fe^O'=  i,  S0»=  4,oo5,  H'O  =  8,98. 
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une  combinaison  plus  rapide.  C'est  ainsi  qu'en  ajoutant 
gmoi  d'acide  sulfurique,  au  lien  de  3"®*,  pour  i"®'  de  sul- 
fate, la  combinaison  se  produit  en  2  ou  3  minutes,  mais  le 
composé  obtenu  a  exactement  la  même  composition  (*). 

Si,  au  contraire,  on  opère  avec  des  liqueuri  plus  éten* 
dues  ou  moins  riches  en  acide  sulfurique,  la  combinaison 
est  beaucoup  plus  longue  à  se  produire,  et  Tacide  ferri- 
sulfurique  ne  se  dépose  à  l'état  solide  que  par  concentra- 
tion de  la  solution.  Mais,  quelles  que  soient  les  conditions 
réalisées,  la  composition  du  produit  est  toujours  la  même. 

Propriétés.  —  L'acide  ferri sulfurique  est  une  poudre 
blanche  légère  qui  se  dissout  très  rapidement  dans  l'eau 
en  donnant  une  liqueur  légèrement  colorée  en  jaune 
paille. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  cette  solution  pos- 
sédait des  propriétés  analogues  à  celles  de  Tacide  chro- 
mosulfurique  Cr*0*,  3S0',  SO*H*,  Aq.  On  sait  que 
ce  composé  est  un  acide  bibasique  à  radical  complexe, 
dans  lequel  le  chrome  et  l'acide  sulfurique  sont  dissimulés 
à  leurs  réactifs  habituels.  Toutefois,  il  n'en  est  ainsi  que 
dans  les  solutions  récentes  ;  au  bout  de  peu  de  temps, 
l'acide  chromosulfurique  est  détruit  par  l'eau  et  sa  disso- 
lution se  transforme  en  un  mélange  de  sulfate  violet  de 
chrome  et  d'acide  sulfurique. 

J'ai  constaté  que  l'acide  ferrisulfurique,  lui,  est  instan- 
tanément détruit  par  l'eau  et  sa  solution  se  comporte 
immédiatement  comme  un  mélange  de  sulfate  ferrique 
et  d'acide  sulfurique  libre.  On  peut  constater  en  effet  que 
ni  le  fer  ni  l'acide  sulfurique  ne  sont  dissimulés,  et  que, 
en  particulier,  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  est  immé- 
diatement précipitable  par  le  chlorure  de  baryum,  même 
en  liqueur  très  étendue  et  refroidie  à  o^. 

(*)  Toutefois,  en  employant  un  grand  excès  d'acide  sulfurique,  plus 
de  40*"''  d'acide,  pour  i*"*'  de  sulfate,  on  obtient  un  hydrate  à  3"*'  d'eau 
au  lieu  de  S. 
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D'autre  part,  si  l'on  détermine  rabaissement  du  point 
de  congélation  d'une  solution  d'acide  ferrisulfurique  qui 
vient  d'être  faite  dans  l'eau  glacée,  on  constate  que  cet 
abaissement  est  la  somme  des  abaissements  partiels  du 
sulfate  ferrique  et  de  l'acide  sulfurique  que  renferme 
l'acide  ferrisulfurique,  ce  qui  prouve  bien  que  ces  deux 
corps  ne  sont  pas  combinés  dans  la  solution  (*). 

Il  faut  donc  en  conclure  que,  tandis  queFacide  chromo- 
sulfurique  n'est  que  lentement  dédoublé  par  l'eau  en 
sulfate  et  acide  sulfurique,  l'acide  ferrisulfurique  l'est 
immédiatement.  Ce  fait  est  à  rapprocher  de  celui  que  je 
signalais  dans  un  autre  travail  (^Comptes  rendus,  3  no- 
vembre 1902).  Ayant  réussi  à  préparer  dans  les  mêmes 
conditions  deux  composés  pareils  de  chrome  et  d'alumi- 
nium Cr.SO*.  Cl,  6  H»  O  et  Al.  SO*.  Cl,  6H^0,  j'ai  montré 
que  le  premier  présentait  toutes  les  propriétés  d'un  com- 
posé complexe  et  n'était  détruit  par  l'eau  qu'au  bout  de 
quelque  temps,  tandis  que  le  second,  qui  avait  évidem- 
ment la  même  constitution,  était  immédiatement  détruit 
par  Teau. 

Il  en  serait  donc  des  composés  complexes  du  fer 
comme  de  ceux  de  l'aluminium;  la  dissolution  les  détruit 
immédiatement,  tandis  que  les  composés  correspondants 
du  chrome,  quoique  fragiles,  ne  sont  pas  détruits  tout  de 
suite,  et  Ton  peut  manifester  leurs  propriétés  spéciales. 

(*)  Oq  trouve,  en  effet,  les  résultats  suivants  : 

Abaissement  moléculaire  de  l'acide  ferrisulfurique.    78,2 

€t  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution  : 

Abaissement  moléculaire  du  sulfate  ferrique 38,8 

»  »  de  Tacide  sulfurique 4oy9 

dont  la  somme  est 79,7 

La  légère  différence  que  Ton  observe  entre  78,2  et  la  somme  79,7 
provient  de  ce  que,  dans  l'eau  pure,  le  sulfate  ferrique  étant  plus 
hydrolyse  que  dans  le  mélange  qui  renferme  de  l'acide  sulfurique  libre, 
son  abaissement  est  légèrement  plus  élevé. 


282  A.    RECOURA. 

Malgré  cela^  îl  est  possible  de  dëmoDtrer  que  le  com- 
posé Fe^O', 4SO*,9H^O  est  bien  an  véritable  acide  à 
radical  complexe.  On  se  peut  songer  à  préparer  ses  sels. 
Mais  je  vais  montrer  qu'on  peut  préparer  ses  éthers. 

Ferrisulfate  d'éthyle.  —  J'ai  préparé  le  ferrisulfate 
d'éthjle  de  la  façon  suivante  :  on  dissout  20^  d'acide 
ferrisulfurique  dans  200^  d'alcool  à  gô**  à  l'ébuliiiion.  On 
obtient  ainsi  une  liqueur  brune  qu'il  faut  abandonner 
pendant  plusieurs  mois  (')  dans  un  flacon  bouché.  Si  on 
l'évaporé  alors  dans  le  vide  absolument  sec,  on  obtient 
une  matière  solide*  jaune,  friable  dont  la  composition  est 
exprimée  par  la  formule 

Fe«0»,  3SO»,  S0VG'H«)»-+-4H»0(«): 

c'est  le  ferrisulfate  neutre  d'ëthjle.  Je  vais  justifier  celte 
formule  par  Tétude  des  propriétés  de  ce  composé. 

Si  on  le  dissout  dans  l'eau,  on  le  dédouble  en  sulfate 
ferrique  et  salfate  neulre  d'éthjle;  celui-ci  se  dédouble 
d'ailleurs  lui-même  immédiatement,  ainsi  qu'on  le  sait,  en 
acide  sulfovinique  et  alcool.  La  dissolution  se  comporte 
en  effet  comme  un  mélange  de 

,m«iFe«0»,  3S0», 
i»»'SO*H.C«H», 
i-*»C»H«0. 

Cela  résulte  des  faits  suivants  : 

i''  La  dissolution  neutralisée  est  soumise  à  l'ébullition. 
Dans  le   liquide  distillé  on  trouve  i""*  d'alcool  (trouvé  : 

l""*,02). 

(*)  Il  est  nécessaire  de  conserver  la  liqueur  pendant  plusieurs  mois 
aTant  de  l'éVa'pôfer,  afin  de  laisser  Téqui libre  définitif  s'établir:  car, 
pendant  réb.ullition,.  l'acide  ferrisulfurique  a  été  partiellement  dissocié 
et  l'on  peut  constater  qu'une  partie  de  l'acide  sulfurique  du  sulfate 
neutre  a  été  éthérifiée. 

(*)  Trouvé  : 

Fe»0»=i,        S0»  =  4,        C»H«0  =  2,oa,        H»0  =  4,o4. 
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2^  La  dissolution  titrée  acidimétriquûment  accuse  une 
acidité  correspondant  à  3™°^  5  d'acide  sulfurique  (trouvée 
3"***,  5),  ce  qui  correspond  bien  au  mélange 

Fe«0»,  3SO»-+-SO*H.C«H5. 

On  sait  en  effet  que  Tacide  sulfovinique  n'est  pas  détruit 
par  les  alcalis. 

3®  La  dissolution  étendue,  titrée  par  le  chlorure  de 
baryum,  n'accuse  que  3"*°*  d'acide  sulfurique  précipitable. 
On  sait  en  effet  que  l'acide  sulfovinique  n'est  pas  précipité 
par  le  chlorure  de  baryum. 

Ces  faits  montrent  bien  que  la  dissolution  se  comporte 
comme  un  mélange  équimoléculaire  de  sulfate  ferrique^ 
d'acide  sulfovinique  et  d'alcool. 

Mais  on  pourrait  se  demander  si  le  produit  solide  lui- 
même  n'est  pas  une  simple  combinaison  de  i™°'  de  sulfate 
ferrique  avec  i"*°*  d'acide  sullovinique;  renfermant  i"**** 
d'alcool  de  cristallisation,  c'est-à-dire  le  produit 

Fe«0«,3S0»,S0*HC*H«-hC«H«0. 

Les  faits  suivants  prouvent  qu'il  n'en  est  rien.  Tandis 
que  l'acide  sulfovinique  est  très  stable  et  très  difficilement 
saponifiable,  comme  on  sait,  le  ferrisulfate  d'éthyle  est  au 
contraire  très  facile  à  décomposer.  Dans  une  atmosphère 
absolument  sèche  on  peut  le  conserver  indéfiniment; 
mais,  si  on  le  conserve  dans  une  atmosphère  très  légère- 
ment bumid^^  au  bout  de  quelques  jours  il  est  complète- 
ment décomposé  par  la  vapeur  d'eau  et  transformé  en 
acide  ferrisulfurique  solide  (le  titrage  acidimétrique  j 
décèle  alors  4"***  d'acide  sulfurique  au  lieu  de  3™***,  5). 

La  vapeur  d'eau  dédouble  donc  le  produit  solide  en 
acide  ferrisulfurique  et  alcool. 

Si  au  contraire  on  Texpose  à  une  atmosphère  très 
humide,  il  tombe  alors  en  déliquescence  très  rapidement, 
avant  que  la  saponification  se  soit  produite,  et  il  est  alors 
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On  doit  donc  représenter  l'acide  ferrisulfurique  par  la 
formule 

Fe*  O»,  3  SO»,  SO*  H«,  2  H*  O  -4-  6  H«  O. 

Tandis  que  ce  composé  se  dissout  immédiatement  dans 
Peau,  le  composé  à  2H'0  ne  s'y  dissout  que  lentement. 
Mais  les  deux  dissolutions  ont  des  propriétés  identiques, 
notamment  même  abaissement  du  point  de  congélation. 
Production   d'acide  ferrisulfurique  par  .action   de 

l'acide     CHLORHYDRIQUE     sur     le     sulfate     FERRIQUE.      — 

J'ai  montré  que  Tacide  sulfurique  se  combine  très  facile- 
ment avec  le  sulfate  ferrique;  cette  facilité  de  combinai- 
son est  telle  que  l'on  obtient  de  l'acide  ferrisulfurique 
dans  des  circonstances  tout  à  fait  inattendues.  J'ai  fait  voir 
{Comptes  rendus,  aï  juillet  et  3  novembre  1902)  que, 
quand  on  dissout  le  sulfate  chromique  et  le  sulfate  d'alu- 
minium dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  cet  acide 
déplace  le  tiers  de  l'acide  sulfurique  du  sulfate,  et  l'on 
obtient  des  chlorosulfates  CrSO^Cl  et  AISO^CI.  Si  l'on 
dissout  de  même  le  sulfate  ferrique  dans  l'acide  chlorhj- 
drique  bouillant,  la  dissolution  dépose  des  cristaux  d'acide 
ferrisulfurique  et  la  liqueur  renferme  du  chlorure  ferrique. 
Par  conséquent,  l'acide  chlorhydrique  a  décomposé  une 
portion  du  sulfate  ferrique,  l'a  transformée  en  chlorure 
ferrique,  et  l'acide  sulfurique  libéré  s'est  combiné  avec 
une  autre  portion  du  sulfate  ferrique  et  Ta  transformée  en 
acide  ferrisulfurique. 

C'est  d'ailleurs  dans  cette  circonstance  que  j'ai  décou- 
vert ce  composé  et  que  j'ai  été  conduit  à  entreprendre  ces 
recherches  sur  le  sulfate  ferrique  (*). 


(')  Scharizer  {Zeit.  Kryst,  Min. y  t.  XXXV)  a  également  oblenu  ce 
composé  dans  d'autres  circonstances. 
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CONSTITUTION  DU   SULFATE  FERRIQUB   HYDRATE. 

Il  résulte  des  recherches  qui  précèdent  que  le  sulfate 
ferrique  a  des  propriétés  très  particulières  et  que  les  trois 
variétés  de  ce  sel  que  nous  connaissons  jusqu'à  présent, 
le  sulfate  anhydre,  le  sulfate  hjdraté  jaune,  et  son  iso- 
mère, le  sulfate  blanc,  sont  certainement  des  composés 
très  différents. 

J'ai  montré  en  effet  que  le  sulfate  anhydre  est  en  réalité 
insoluble  dans  l'eau,  qu'il  ne  passe  en  dissolution  qu'à  la 
faveur  d'une  décomposition  profonde  que  lui  fait  subir  le 
contact  prolongé  de  l'eau  et  que  la  dissolution,  même  très 
concentrée,  ne  renferme  pas  le  sulfate. 

J'ai  fait  voir  que  la  formation  du  sulfate  hydraté,  quel 
que  soit  le  procédé  par  lequel  on  l'obtienne,  soit  par  l'éva- 
poration  de  la  dissolution,  soit  par  hydratation  du  sulfate 
anhydre  au  contact  de  l'air  humide,  est  toujours  précédée 
d'un  dédoublement  complet  du  sulfate  anhydre  par  l'eau 
en  sulfate  basique  et  sulfate  acide,  et  qu'elle  résulte  de 
la  recorabinaison  ultérieure  de  ces  deux  sels. 

Cette  reconstitution  conduit  d'abord  au  sulfate  jaune, 
qui  se  comporte,  dans  toutes  les  circonstances  que  j^ai 
examinées,  comme  une  combinaison  facilement  dédou- 
blable  du  sulfate  basique  fondamental 

6(Fe«0«,3SO»)Fe«0»,Aq 

avec  le  sulfate  acide. 

Ce  sulfate  jaune,  placé  dans  des  conditions  de  dédou- 
blement convenables,  conduit,  par  une  nouvelle  recombi- 
naison du  sulfate  basique  et  du  sulfate  acide,  à  son  iso- 
mère, le  sulfate  blanc,  qui  n'est  plus  dédoublable,  si  ce 
n'est  par  la  dissolution  dans  Teau. 

Il  est  clair,  d'après  cela,  que  ces  trois  variétés  de  sulfate 
ferrique,   avec  des  constitutions   si    différentes,    doivent 
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avoir  des  fonctions  complexes  et  très  diverses.  Malheu- 
reusement ces  fonctions  sont  difficiles  à  mettre  en  évi- 
dence, parce  qu^on  ne  peut  les  étudier  en  dissolution 
dans  l'eau,  Teau  détruisant  complètement  les  trois  variétés 
de  sulfate. 

J'ai  donc  dû  avoir  recours,  pour  élucider  cette  ques- 
tion, à  des  procédés  divers.  Je  suis  déjà  arrivé  à  des 
résultats  par  l'étude  de  l'action  de  l'alcool  sur  les  sulfates 
ferriques  dans  des  circonstances  variées  eL  aussi  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  les  h^rdrates,  qui  m'a  conduit  à  une  nou- 
velle variété  de  sulfate  différente  de  celles  décrites  dans  ce 
travail.  Ces  recherches  feront  l'objet  d'un  autre  Mémoire. 

Je  veux  me  borner  pour  le  moment  à  donner  des  ren- 
seignements sur  la  constitution  du  sulfate  basique  qui 
joue,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  un  rôle  fondamental  dans  l'his- 
toire du  sulfate  ferrique  et  de  ses  transformations  succes- 
sives. 

Ce  sulfate  basique  a  pour  composition 

6(Fe*0»,  3S0»)Fc«0SAq. 
Sa  formule  brute  est 

Fe*0»,(2,57)SO»,Aq. 

Il  n'est  pas  possible  de  déterminer  exactement  la  richesse 
en  eau  de  l'hjdrate  à  l'air  libre,  parce  qu€  sa  composition 
varie  légèrement  avec  l'état  hygrométrique  de  Tair.  Mais, 
si*  l'on  étudie  sa  composition  à  l'étuve  ou  dans  l'exsicca- 
teur,  on  arrive  à  des  résultats  très  nets. 

Si  on  le  chauffe  à  l'étuve  à  des  températures  régulière- 
ment croissantes,  on  constate  que,  jusque  vers  lao®,  il 
perd  de  l'eau  assez  facilement;  mais,  au  delà  de  120°,  la 
perte  d'eau  devient  beaucoup  plus  lente  et  beaucoup  plus 
difficile.  Il  était  donc  indiqué  de  déterminer  sa  composi- 
tion à  120**. 

Maintenu  à  l'étuve  à   lao^  jusqu'à  poids  absolument 
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constant,  sa  composition  est  la  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fe«0» I  I 

SO» 2,564  2,57 

H»0 a, 56  a, 57 

'  La  conclusion  qui  s'impose  immédiatement  est  que, 
dans  ce  composé,  H^O  est  vraisemblablement  uni  à  SO*, 
c'est-à-dire  que  dans  ce  sel  V acide  existe  à  l'état  de 
S0*H2  tout  formé. 

Sa  composition  brute  est  donc  exprimée  par 

Fe«0»,(2,57)SO*H», 

Qu,  en  multipliant  par  7, 

6{Fe«0»,3SO*H«)Fe«0». 

Ceci  est  confirmé  par  l'étude  de  la  composition  de  l'hy- 
drate à  l'air  sec.  Conservé  dans  un  exsiccateur,  il  perd  de 
l'eau  d'abord  assez  rapidement,  puis  avec  une  extrême 
lenteur.  Au  bout  de  six  mois,  il  a  atteint  un  poids  con-  g 

stant.  Sa  composition  est  alors  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fe«0» i  I 

SO» a, 56  a, 57 

H«0 5,57  5,57 

ce  qui  conduit  à  la  même  conclusion  relativement  à  l'exis- 
tence de  SO^H^  dans  le  composé.  Sa  formule  brute  esl 

7Fe«0»,i8SO»,  39H«0, 

qu'on  peut  interpréter  vraisemblablement  ainsi  : 

6[Fe«(0H)«,  3S0*H«]Fe«(0H)«. 

Les  expériences  en  cours,  auxquelles  j'ai  fait  allusion 
plus  haut,  semblent  indiquer  que,  dans  le  sulfate  neutre 
hydraté,  une  partie  de  l'acide  sulfurique  existe  aussi  à 
l'état  de  SO^H»  tout  formé. 


i 


>^ 
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SUR  LES  PROPRIÉTÉS  NAflNÉTO-OPTIQnBS  NS  COLLOÏDES 
ET  DES  LIQUEURS  HÉTÉROGÈNES  ; 

Par  mm.  A.  COTTON  et  H.  MOUTON. 


DEUXIÈME  PARTIE  (*). 

Phénomènes  obtenrés  parallèlement  au  ohamp  magnétique. 

Rotation  et  dichroïsme  circulaire  magnétique,  — 
Nous  n^auroDs  pas  pour  cette  seconde  Partie  de  notre 
travail  d'historique  à  faire.  Faraday  (^)  qui,  comme  on  le 
sait,  avait  signalé  les  propriétés  des  solutions  colloïdales, 
d*or  notamment,  avait  étudié  leur  pouvoir  rotatoire  ma- 
gnétique, mais  ne  Tavait  pas  trouvé  différent  de  celui  du 
solvant.  Schmauss  (')  a  étudié  à  ce  point  de  vue  les  so- 
lutions colloïdales  d'hydroxyde  ferrique  possédant  la  biré- 
fringence magnétique,  mais  indique  que  les  valeurs 
trouvées  ne  différaient  pas  assez  de  celles  de  Teau  distillée 
pour  qu'on  puisse  attribuer  aux  particules  aucune  influence 
sur  le  phénomène. 

Sans  doute  les  solutions  avec  lesquelles  il  opérait 
étaient  trop  étendues  ou  l'appareil  de  mesure  trop  peu 
sensible.  Si  nous  avons  obtenu  dans  cette  direction  des 
résultats  positifs,  c'est  grâce  à  l'emploi  déjà  signalé  plus 
haut  d'une  source  monochromatique  et  d'un  appareil  à 
pénombre  très  sensible.  Nos  expériences  se  rapportent, 
soit  à  la  rotation  magnétique  elle-même,  soit  au  di- 
chroïsme circulaire  magnétique  que  nous  avons  ren- 
contré dans  ces  liquides.  L'appareil  qui  nous  a  servi  dans  la 
première  Partie  s'appliquait  immédiatement  à  la  mesure 

(*)  Voir  page  i45. 

(')  Faraday,  Proc,  of.  ihe  Boy.  Soc.,  t.  CXLVII,  1867,  p.  181. 

(3)  Schmauss,  Ann.  de  Phys.,  t.  XII,  igoS,  p.  195. 

Ann.  de  Chim.  ei  de  Phyg,,  8*  série,  t.  XI.  (Juillet  1907.)  I9 
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de  ces  deux  propriétés.  En  enlevant  le  quart  d*onde,  on 
mesure  directement  les  rotations  pour  la  radiation  jaune 
de  Tare  au  mercure;  en  le  laissant  en  place,  on  mesure 
Tellipticité  de  la  vibration  émergente  qui  permet  de  déter- 
miner la  grandeur  du  dichroïsme  circulaire. 

Lorsqu^en  effet  un  milieu  absorbe  inégalement  deux  vi- 
brations circulaires  inverses  (*)  (Tune  ayant  le  sens  des 
courants  d'Ampère,  l'autre  le  sens  inverse)  et  qu'à  la  sortie 
du  liquide,  les  amplitudes  correspondantes  sont  ^et  g,  une 
vibration  incidente  rectiligne,  quelle  que  soit  son  orienta- 
tion, est  transformée  en  une  vibration  elliptique  dont  le 
grand  axe  fait  avec  la  vibration  primitive  un  angle  p  qui 
mesure  la  demi-différence  de  phase  et  dont  le  rapport  des 
axes  tangcpest  relié  aux  amplitudes  deig  parles  relations 

-  «  tang(45*-f-9)         ou         -^^  =  tang<p. 

Méthodes  de  mesures  optiques.  —  Des  raisonnements 
analogues  à  ceux  que  nous  avons  faits  pour  la  superposi- 
tion d'une  biréfringence  et  d'un  dichroïsme  rectilignes 
vont  nous  montrer  [que  les  deux  quantités  à  mesurer 
peuvent  être  déterminées  par  les  opérations  suivantes  : 

1°  On  déterminera  d'abord  l'angle  p,  angle  du  grand 
axe  de  la  vibration  elliptique  émergente  avec  la  vibration 
incidente;  cette  mesure  se  fait  sans  employer  le  quart 
d'onde  et  donne  une  valeur  correcte  quelle  que  soit  la 
forme  de  l'ellipse.  Il  faut  seulement  (et  ce  cas  est  toujours 
réalisé  dans  les  expériences  que  nous  avons  faites)  que 
le  dichroïsme  soit  assez  faible  pour  que  l'appareil  con- 
serve sa  sensibilité.  2®  On  détermine  ensuite  Tangle. 
Pour  le  mesurer  en  toute  rigueur,  il  faudrait  appliquer  la 
méthode  de  Chauvin,  c'est-à-dire  placer  un  quart  d'onde 
de  façon  que  sa  section  principale  soit  orientée  suivant  l'un 
des  axes  de  l'ellipse  émergente,  cela  conduisant  à  monter 

O  Voir  CoTTON,  Ann.  de  Phys.  et  Chim.,  t.  VIII,  1896,  p.  347. 
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soit  le  dispositif  même  de  Chauvin  (voir  p.  i55),  soit  un 
dispositif  analogue  (*  ).  Il  est  plus  simple  et  tout  aussi  précis 
dans  le  cas  actuel  de  ne  rien  changer  à  la  méthode  précé- 
demment employée,  c'est-à-dire  de  disposer  Tune  des 
lignes  neutres  du  quart  d'onde  non  pas  suivant  le  grand 
axe  OB  de  la  vibration  étudiée,  mais  suivant  la  direc- 
tion OA  de  la  vibration  incidente  (Jig*  17).  La  vibration 

Fig.  17. 


sortant  du  quart  d'onde  n'est  plus  une  vibration  recti- 
ligne;  c'est  une  vibration  elliptique  très  aplatie,  et  l'on 
mesure  l'angle  (p'  du  grand  axe  OB'  de  cette  ellipse  avec 
la  vibration  incidente.  Cet  angle  cp'  est  relié  à  l'angle  p  par 


(  ^  )  Le  dispositif  le  plus  simple  consisterait  à  disposer  le  quart  d'onde 
de  façon  qu'il  puisse  être  écarté  et  ramené  à  volonté  à  une  position 
fixe.  On  mesurerait  l'angle  p  en  faisant  tourner  le  polariseur,  le  quart 
d'onde  étant  écarté,  puis,  sans  changer  la  position  de  ce  polariseur, 
Fangle  cp  en  faisant  tourner  ensuite  l'analyseur,  le  quart  d'onde  ayant 
été  remis  en  place.  Il  est  évident  que,  si  deux  des  trois  appareils  (  pola- 
riseur, analyseur  et  quart  d'onde)  sont  montés  sur  des  cercles  gradués^ 
on  peut  se  passer  du  dispositif  qui  permet  de  rendre  deux  d'entre  eux 
solidaires. 
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la  relation 

,      tang2  9 
tangraç  = — - 

°      ^  C0S2p 

que  l'on  établit  sans  difficulté  (*). 

Les  angles  20  étant  de  la  grandeur  de  i*'  comme  on  le 
verra,  aucune  correction  n'est  nécessaire  de  ce  chef  (^). 

Mesure  de  Pintensité  du  champ.  —  Les  mesures 
optiques  ne  nécessitaient  donc  aucun  changement  dans 
l'appareil  employé  précédemment.  Seulement  l'électro- 
aimant  était  cette  fois  muni  de  pièces  polaires,  terminées 
par  des  disques  plats  de  20"*™  de  diamètre,  percées  de 
trous  de  8*°™  de  diamètre,  et  dont  la  distance  a  été  le  plus 
souvent  de  7"™, 7.  Pour  mesurer  les  champs  produits^ 
nous  mesurions  pour  diverses  valeurs  du  courant  magné- 
tisant (presque  toujours  celles  qui  servaient  dans  les  me- 
sures sur  les  colloïdes)  la  rotation  des  cuves  servant  aux 
expériences  (')  remplies  cette  fois  d'eau  distillée.  C'est 
en  effet  la  méthode  qui  convient  le  mieux  dans  ces  expé- 
riences faites  avec  des  pièces  polaires  percées  où  le 
champ  n'est  pas  rigoureusement  uniforme.  Les  rotations 
mesurées  varient  proportionnellement  aux  valeurs  du 
champ  dans  la  région  même  où  se  trouvent  placés  les  li- 
quides à  étudier.  Pour  déterminer  le  coefficient  de  pro- 
portionnalité, on  a  comparé  les  valeurs  des  rotations  des 
cuves  pleines  d'eau  à  celles  produites  par  une  lame  de 
verre    non    trempée    d'épaisseur   comparable    (3"*™, 83). 


(^)  II  suffit  d^utiliser  les  résultats  obtenus  précédemment  (p.  i6a) 
dans  l'étude  de  la  transformation  quMprouve  une  vibration  elliptique 
traversant  un  quart  d'onde  d'orientation  quelconque. 

(^)  En  revanche,  on  ne  peut  plus  négliger  ici  la  correction  provenant 
de  ce  que  le  quart  d'onde  employé  ne  possédait  pas  rigoureusement 
cette  propriété  pour  la  lumière  jaune  employée,  parce  que  les  angles  f> 
et  f  sont  du  même  ordre  de  grandeur.  On  a  fait  cette  correction  comme 
il  a  été  dit  p.  i56. 

(*)  L'épaisseur  en  était  voisine  de  i""  et  de  3""  environ.  L'une  de 
ces  cuves  a  déjà  été  représentée  dans  la  figure  2. 
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D'autre  part  on  a  placé  successivement  dans  un  champ 
plus  uniforme  (pièces  polaires  écartées  à  i5'^°',6)  cette 
lame  et  une  couche  de  i^"*  d'épaisseur  de  sulfure  de  car- 
bone pour  lequel  la  constante  de  Verdet,  même  pour  la 
lumière  jaune  de  Tare  de  mercure  (^),  est  connue  avec 
une  précision  suffisante. 

Pour  en  terminer  avec  ce  qui  concerne  la  méthode 
expérimentale  employée,  nous  dirons  que  les  phéno* 
mènes  observés  parallèlement  aux  lignes  de  force  sont 
indépendants  de  Tazimut  donné  à  la  section  principale  du 
polariseur  et  que  nous  avons  fait,  bien  entendu,  cette  vé* 
rification.  Elle  était  nécessaire  ici  puisque,  les  liquides 
étudiés  étant  fortement  biréfringents  quand  on  les  étudie 
perpendiculairement  au  champ,  on  pouvait  se  demander 
si  la  lumière  se  propageait  bien  rigoureusement  suivant 
les  lignes  de  force. 

D'autre  part,  nous  avons  vérifié  que  le  sens  des  rota- 
tions et  celui  du  dichroïsme  circulaire  s'intervertissent 
lorsqu'on  change  le  sens  du  champ  magnétique  et,  en 
réalité,  nous  avons  toujours  mesuré  non  pas  les  angles  p 
•et  f,  mais  les  doubles  de  ces  angles,  c'est-à-dire  l'écart 
entre  les  deux  lectures  à  l'analyseur  correspondant  aux 
•deux  sens  du  courant. 

Étude  du  fer  Bravais.  —  A  l'aide  des  procédés  que 
nous  venons  de  décrire,  nous  avons  étudié  quelques  sens 
des  liquides  que  nous  avions  déjà  examinés  perpendicu- 


(^)  Voici  les  données  qui  ont  servi  au  calcul  :  la  constante  de  Verdet 
relative  au  sulfure  de  carbone  et  à  la  raie  D  est,  à  la  température 
<le  18",  o',o4ai4  (ce  serait  o',o4347  à  o").  Pour  avoir  cette  constante 
pour  la  lumière  jaune  de  Tare  au  mercure,  nous  l'avons  divisée  par  le 


us  avons 


rapport  des  carrés  des   longueurs  d'onde  (cot)  =0,965.  No 

•admis  que  les  lames  fermant  la  cuve  étaient  formées  du  même  verre 
•que  le  crown  auquel  on  comparait  le  sulfure  de  carbone.  La  correction 
tenant  à  la  présence  de  ces  lames  n'était  que  de  8'  lorsque  la  rota- 
tion de  la  cuve  pleine  de  sulfure  de  carbone  atteignait  44^*. 
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lairement  au  champ.  Nous  ne  rapporterons  ici  que  les 
résultats  relatifs  à  deux  d'entre  eux,  les  seuls  qui  nous 
aient  fourni  des  résultats  intéressants  (*), 

Le  premier  est  le  fer  Bravais  ancien  (voir  p.  ï63)* 
Lorsqu'on  étudie  ce  liquide,  parallèlement  aux  lignes  de 
force,  même  sans  appareil  de  polarisation,  on  remarque 
d'abord  qu'il  devient  plus  absorbant  quand  le  courant 
passe  dans  l'électro-aîmant.  Cette  propriété  a  déjà  été 
signalée  (voir  p.  167).  Elle  est  liée,  comme  on  l'a  vu,  à 
l'existence  du  dichroïsme  rectiligne  qu'on  observe  per- 
pendiculairement au  champ.  On  doit  donc  étudier  ce 
liquide  sous  une  épaisseur  et  une  concentration  asse^ 
faibles  pour  n'être  pas  gêné  par  ce  phénomène  dans  Fexa* 
men  des  propriétés  magnéto-optiques  suivant  les  lignes 
de  force. 

Nous  ferons  connaître  simplement  les  résultais  trouvés 
"avec  un  échantillon  puisé  à  la*"™  du  fond  du  flacon  pris 
sous  une  épaisseur  de  i"",  1.  Considérons  d'abord  ceux 
qui  se  rapportent  au  pouvoir  rotatoire  magnétique.  Dans 
la  courbe  a  de  la  figure  18,  les  ordonnées  représentent 
en  minutes  les  valeurs  des  angles  ap  (doubles  rotations) 
dues  à  l'ensemble  de  la  cuve  et  du  liquide  qu'elle  con-^ 
tient.  On  voit  que  ce  pouvoir  rotatoire  change  de  signe 
pour  un  champ  de  9100  unités  environ,  ce  qui  montre 
que  te  pouvoir  rotatoire  propre  au  colloïde  contenu 
dans  la  cuve  n'obéit  certainement  pa^  à  la  loi  de  Verdet 
de  proportionnalité  au  champ. 

On  s'aperçoit  de  cette  loi  singulière  de  variation,  sans 
faire  de  mesure,  lorsqu'on  lance  dans  l'électro-aimant  un 
courant  intense;  pendant  le  temps  très  appréciable  que 
dure  l'établissement  de  ce  courant,  on  voit  une  différence 
d'intensité   s'établir  entre  les  plages,    s'effacer  et  repa- 


(')  Nous  avons  indiqué  quelques-uns  d'entre  eux  dans  les  Compter 
rendus,  t.  CXLII,  janTÎer  1906,  p.  2o3. 
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raitre  en  sens  inverse.  D^autre  part,  si  l'on  répète  la 
même  expérience  en  diluant  plus  ou  moins  le  colloïde  ou 
simplement  en  prélevant  des  échantillons  à  des  hauteurs 

Fig.  18. 
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différentes  dans  le  flacon,  on  trouve  que  le  champ  pour 
lequel  a  lieu  le  changement  de  signe  du  pouvoir  rotatoire 
devient  de  plus  en  plus  intense  et  que  les  liqueurs  très 
diluées  donnent  toujours  des  rotations  positives.  On  com- 
prend qu'il  doit  en  être  ainsi  si  Ton  réfléchit  que  la  ro- 
tation mesurée  est  due  non  seulement  à  la  matière  en 
suspension  dans  le  liquide,  mais  aussi  à  ce  liquide  lui- 
même  et  aux  parois  de  verre  de  la  cuve  qui  le  renferme. 
Sur  l'échantillon  étudié  précédemment,  nous  avons 
cherché  à  déduire  des  rotations  observées  celles  qui  sont 
dues  au  colloïde  lui-même.  À  cet  effets  nous  avons  mesuré 
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les  rotations  avec  la  même  cuve  remplie  d*eau  distillée. 
Les  quantités  mesurées  sont  dues,  pour  la  majeure  partie, 
aux  lames  de  verre  fermant  la  cuve,  car  celles-ci  ne  sont 
pas  dans  cette  expérience  de  minces  couvre-objets,  mais 
des  lames  ayant  une  épaisseur  totale  de  i^^y'j.  La  courbe  b 
de  la  figure  i8  donne  les  valeurs  des  angles  ap  correspon- 
dants; cette  courbe  est  une  droite;  ce  sont  en  effet  ces  i 
rotations  qui  ont  servi  à  calculer  les  valeurs  du  champ. 
Eniin,  sur  la  courbe  c,  nous  avons  figuré  la  difi*érence  des 
ordonnées  des  deux  courbes  a  et  b^  c'est-à-dire  que,  des 
rotations  brutes  observées,  nous  avons  retranché,  non 
seulement  les  rotations  dues  au  verre  de  la  cuve  qui  re- 
présentent le  terme  le  plus  important,  mais  aussi  celles 
que  donne  une  même  épaisseur  d'eau  distillée.  Comme  le 
volume  occupé  par  les  micelles  n'est  pas  considérable  et 
que,  d'autre  part,  le  liquide  inlermicellaire  pour  ce  col- 
loïde est  de  l'eau  presque  pure,  cette  courbe  c  représente 
sensiblement  les  rotations  propres  du  colloïde  ou  plus 
exactement  de  ce  qui  est  en  suspension  dans  le  liquide 
intermicellaire.  Ce  pouvoir  rotatoire  propre  au  colloïde  J 
est  négatif.  On  voit  qu'en  valeur  absolue,  il  augmente  * 
d'abord  plus  rapidement,  puis  beaucoup  plus  lentement 
que  ne  voudrait  la  loi  de  Verdet. 

Nous  rappellerons  que  Verdet  le  premier  a  signalé  des 
exemples  de  solutions  et  en  particulier  des  solutions 
véritables  de  sels  ferriques,  pour  lesquelles  la  rotation 
est  de  sens  inverse  à  celle  de  l'eau  ou  du  verre.  Les  me- 
sures qu'il  a  faites  (^)  sur  l'un  de  ces  liquides  particu- 
lièrement actif  (55^  de  chlorure  ferrique  sublimé  dissous 
dans  4^^  d'alcool  méthjlique)  lui  indiquaient  que  ces 
rotations  négatives  variaient  proportionnellement  au 
.champ.  Mais  ses  expériences  n'avaient  été  poussées  que 


(•)  Verdkt,  Notes  et  Mémoires^  p.  iqS;  Masson^  187a,  ou  Ann.  de 
Chim,  et  de  Phys.,  t.  LU,  i858,  p.  149- 
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jusqu^à  un  champ  de  34oo  unités  environ  ;  la  question 
demeure  donc  ouverte  de  savoir  si  ce  liquide  n'aurait  pas 
présenté  un  désaccord  avec  la  loi  de  proportionnalité  (  *  ) 
dans  les  champs  plus  intenses  qu'on  peut  réaliser  aujour- 
d'hui commodément. 

On  remarquera  les  valeurs  élevées  que  l'on  est  conduit 
à  attribuer  au  pouvoir  rotatoire  propre  du  colloïde  :  Dans 
le  champ  de  i5ooo  unités,  par  exemple,  la  double  rota- 
tion propre  au  colloïde  a  été  trouvée  de  ii6',  tandis  que 
le  sulfure  de  carbone  sous  l'épaisseur  (i"",i)  de  la  cuve 
ne  donnerait  qu'environ  i38'  pour  la  double  rotation; 
or,  l'épaisseur  effective  sous  laquelle  la  matière  colloïdale 
elle-même  est  traversée  est  considérablement  plus  faible. 

Rappelons  qu'il  y  a  d'autres  substances  pour  lesquelles 
la  loi  de  Verdet  a  déjà  été  trouvée  en  défaut.  Kundt, 
Du  Bois,  etc.  ont  trouvé  qu'il  en  était  ainsi  pour  des 
lames  minces  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt.  Dans  chaque 
cas,  la  rotation,  qui  est  considérable  si  l'on  tient  compte 
de  la  fdiblc  épaisseur^  varie  proportionnellement  à  l'ai- 
mantation acquise  par  le  métal,  comme  l'a  montré 
Du  Bois  (^).  Il  faut  noter,  toutefois,  que  dans  ce  cas  la 
rotation  est  positive  et  se  fait  dans  le  sens  du  courant 
magnétisant. 

Passons  maintenant  au  dichroïsme  circulaire.  Ce  di- 
chroïsme  est  faible,  mais  son  existence  n'est  pas  dou- 
teuse ;  les  vibrations  circulaires,  de  même  sens  que  les 
courants  d^ Ampère  (qui  se  propagent  moins  vite  que  les 
vibrations  de  sens  inverse  dans  le  colloïde  lui-même),  sont 
plus  affaiblies  en  traversant  le  liquide;  en  d'autres  termes, 
le  faisceau  de  lumière  polarisé  incident  sort  de  la  cuve 


(  <  )  De  même  que  la  question  connexe  de  la  variation  de  la  suscep- 
tibilité des  solutions  magnétiques  avec  l'intensité  du  champ  magné- 
tisant. CeUe  variation  souvent  signalée  n'est  pas  démontrée.  Voir 
Du  B018,  Rapport  du  Congrès  de  Phys.,  t.  II,  1900,  p.  4^4* 

(2)  Du  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXI,  1887,  p.  941. 
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soumise  à  raction  du  champ  à  l'état  de  rayon  polarisé 
eïliptiquement  ayant  un  sens  inverse  de  celui  des  courants 
d'Ampère.    * 

Les  valeurs  des  angles  !>,(p  qui  mesurent  ce  dichroïsme 
circulaire  sont  données  dans  le  Tableau  suivant  qui  se 
rapporte  à  la  même  épaisseur,  i"*™,!  : 

Champ i55o(?)      8920       129120       i465o       i55oo 

îà(p —23'       —35'      -43'       —46'       —46' 

Ces  valeurs  montrent  que  la  loi  de  variation  qui  régit 
Je  dichroïsme  est  voisine  de  celle  qui  régit  le  pouvoir 
rotatoire. 

Nous  avons  vérifié  directement  l'existence  de  cette  nou- 
velle propriété  magnéto-optique  en  plaçant  devant  la  cuve 
un  double  polariseur  circulaire  formé  d'un  nicol  suivi 
d'une  lame  portant  côte  à  côte  deux  quarts  d'onde  à  axes 
croisés;  on  obtient  ainsi  deux  plages  contigues  envoyant 
de  la  lumière  polarisée  circulairement  en  sens  inverses, 
que  l'on  observe  à  travers  la  cuve  sans  analyseur.  Lors- 
qu'on lance  le  courant  dans  l'électro-aimant,  l'une  des 
plages  devient  légèrement  plus  sombre  que  l'autre  et  l'on 
vérifie  le  signe  du  dichroïsme  donné  par  l'étude  de  la 
lumière  elliptique. 

Cette  propriété  du  dichroïsme  circulaire  magnétique 
n'avait  pas  encore  été  observée  sur  des  liquides  (*).  L'un 
de  nous  l'avait  cherchée  autrefois  sans  succès  dans  difle- 
rentes  solutions  colorées  (non  colloïdales)  (^);  il  faut 
noter  toutefois  que  les  champs  utilisés  étaient  beaucoup 
plus  faibles.  C'est  encore  seulement  dans  les  propriétés 

(')  Nous  devons  toutefois  bignaler  que  Wood  {PhiL  Mag.,  t.  IX^ 
igoS,  p.  735  )  a  signalé  sommairement  une  polarisation  elliptique  pro- 
duite par  une  solution  saturée  de  praséodyme  au  voisinage  des  raies 
d'absorption. 

(*)  A.  CoTTON,  Recherches  expérimentales  sur  la  polarisation  ro-^ 
tatoire  magnétique  {L'Éclairage  électrique,  t.  VIII,  1896,  p.  16a 
et  199). 
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du  fer  en  couche  mince  qu'on  peut  citer  un  exemple  ana* 
logue  déjà  connu.  Righi  (^)  a  trouvé,  en  effet,  que  la 
vibration  transmise  parallèlement  aux  lignes  de  force  par 
du  fer  en  couche  mince  n'est  plus  rectiligne,  mais  devient 
légèrement  elliptique  (2c  =  3o').  Il  y  a  cependant,  entre 
les  deux  cas,  une  différence  analogue  à  celle  qui  a  été 
constatée  pour  la  polarisation  magnétique.  Righi  obtient 
un  rayon  elliptique  qui  est  de  même  sens  que  le  courant 
magnétisant.  Dans  le  cas  du  fer,  ce  sont  donc  les  vibra- 
tions circulaires  de  même  sens  que  les  courants  d'Ampère 
qui  sont  les  moins  affaiblies.  De  plus,  Houlievigue  (^),  qui 
a  repris  récemment  les  expériences  de  Righi  sur  des 
lames  de  fer  préparées  par  pulvérisation  de  cathode,  a 
mesuré  pour  différentes  valeurs  du  champ  et  pour  des 
lames  de  diverses  épaisseurs  les  valeurs  de  p  et  de  (p.  Il  a 
trouvé  que  les  valeurs  de  cp  (pas  plus  que  celles  de  p)  ne 
varient  proportionnellement  au  champ  ;  mais  elles  ne 
varient  pas  non  plus  proportionnellement  aux  valeurs 
de  p;  elles  augmentent  à  peine  avec  l'épaisseur.  Ce  sont 
sans  doute,  comme  le  pensait  Righi,  les  phénomènes  de 
réflexion  sur  la  couche  mince  qui  prédominent  dans  l'ex- 
plication de  l'ellipticité  observée  avec  ces  couches  minces 
de  fer. 

Comme  il  fallait  s'y  attendre  d'après  l'étude  faite  norma- 
lement au  champ,  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  et  aussi 
le  dichroïsme  circulaire   changent  lorsqu'on   prend  des 

(*)  RiOHi,  Mem,  délia  r.  Accad.  di  Bologna,  t.  VU,  1887,  p.  ii5; 
ou  Nuovo  CimentOf  1887. 

(^)  HouLLEViGUR,  Comptes  renduSy  t.  CXL,  1906,  p.  1098.  —  Houllb-^ 
•viQUB  et  Passa,  Id.,  t.  CXLI,  1905,  p.  39.  —  Notons  en  passant  que 
M.  Houlievigue  ne  trouve  aucune  biréfringence  spontanée  pour  ses 
lames  minces  de  fer  obtenues  par  pulvérisation  de  cathode.  11  n'y  a 
pas  lieu  de  s'en  étonner;  les  expériences  de  Kundt  qui  avait  observé 
ce  phénomène  étaient  faites  avec  une  cathode  filiforme,  tandis  que 
M.  Houlievigue  opère  avec  une  cathode  plane  parallèle  à  la  lame  sur 
laquelle  s'effectue  le  dépôt  et  qu^aucune  direction  ne  se  trouve  ainsi 
•privilégiée. 
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échantillons  à  diverses  hauteurs  dans  le  liquide  laissé 
longtemps  en  repos.  Mais  les  différences  à  cet  égard  sont 
beaucoup  plus  marquées  qu'on  ne  l'aurait  cru  a  priori  : 
c'est  ainsi  qu'un  échantillon  pris  tout  à  fait  près  de  la 
surface,  étudié  dans  les  mêmes  conditions,  avec  un  champ 
voisin  de  i5ooo  unités,  ne  donne  plus  pour  la  double  ro- 
tation négative  propre  au  colloïde  que  —  9'  seulement  et 
une  valeur  de  a^  à  peine  mesurable  ( —  4')«  ^^  liquide,  on 
l'a  vu,  était  cependant  encore  fortement  biréfringent.  Les 
valeurs  de  f  etde  p  ne  varient  certainement  pas  propor- 
tionnellement aux  valeurs  de  ^  et  S  étudiées  dans  la  pre- 
mière Partie. 

Un  autre  exemple  est  fourni  par  les  échantillons  récents 
de  fer  Bravais  chauffé  pendan  t  plusieursheures  (2  heures  par 
exemple),  de  façon  à  leur  donner  une  biréfringence  posi- 
tive bien  nette.  Le  pouvoir  rotaloire  magnétique  observé 
dans  un  champ  de  10 000  unités  n'est  inférieur  que  de 
quelques  minutes  à  celui  de  la  même  cuve  remplie  d'eau 
distillée.  Le  pouvoir  rotatoire  propre  paraît  donc  encore 
négatif,  mais  il  est  (rès  faible. 

Etude  dune  autre  solution  d* hydroxyde  ferrique.  — 
Nous  avons  également  étudié  suivant  les  lignes  de  force 
des  solutions  colloïdales  d'hydroxyde  ferrique  préparées 
par  dialyse  suivant  le  procédé  de  J.  Duclaux(t;oer  p.  188). 
Lorsque  ce  liquide  n'a  pas  été  soumis  à  des  chauffages,  ses 
propriétés  magnéto-optiques  suivant  les  lignes  de  force 
ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  celles  de  l'eau;  c'est  à 
peine  si  l'on  peut  s'apercevoir  que  son  pouvoir  rotatoire 
.magnétique  est  légèrement  inférieur  (*).  Mais,  si  l'on  se 
sert  du  même  colloïde  préalablement  soumis  à  un  chauf- 
fage de  16  heures  à  l'étuve,  ce  qui  lui  fait  acquérir,  comme 
on  l'a  vu,  perpendiculairement  au  champ,  une  biréfrin- 


(')  Au  contraire,  les  boues  qui  se  déposent  au  fond  des  flacons  pos- 
sèdent des  propriétés  bien  nettes  analogues  à  celles  du  liquide  chauffé* 


PROPRIÉTÉS   MAGNÉTO-OPTIQUES  DES    COLLOÏDES.       .^O I 

gence  magnétique  positive  bien  nette  avec  saturation  ra- 
pide, et  un  dichroïsme  rectiligne  positif  trèis  marqué,  on 
trouve  que  suivant  les  lignes  de  force  aussi  il  a  acquis  des 
propriétés  intéressantes. 

Tout  d'abord  le  liquide  observé  sans  appareil  de  pola- 
risation suivant  cette  direction  s'éclaircit,  devient  moins 
absorbant  quand  le  courant  passe  ;  c'est  l'inverse  de  ce  qu'on 
observait  avec  le  liquide  précédent,  comme  il  fallait  s'y 
attendre,  puisque  le  liquide  a,  comme  on  l'a  vu,  un  di- 
chroïsme rectiligne  positif.  Il  en  résulte  que  les  mesures 
de  rotation  et  la  recherche  du  dichroïsme  circulaire  se 
trouvent  par  là  facilitées.  Les  mesures  de  rotation  ont  été 
faites  dans  une  cuve  épaisse  seulement  de  o™"^,  5.  Le  pou- 
voir rotatoire  propre  au  colloïde  est  ici  négatif,  et  il  est 
assez  grand  pour  que  les  nombres  bruts  obtenus,  non 
corrigés  de  la  rotation  positive  due  à  l'eau  et  aux  verres 
des  parois  (à  vrai  dire  très  minces  dans  celte  cuve),  soient 
négatifs  et  le  restent  même  dans  des  champs  intenses.  Si 
l'on  fait  la  correction  tenant  à  la  cuve  et  au  dissolvant 
(en  admettant  ici  encore  que  ce  dernier  est  identique  à 
l'eau  pure),  on  obtient  la  courbe  représentée  par  la 
figure  19;  l'écart  avec  Ja  loi  de  Verdet  est  encore  plus 
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considérable  qu'avec  le  liquide  précédent,  le  pouvoir  ro- 
tatoire étant  déjà  très  marqué  dans  des  champs  faibles,  et 
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la  saturation  ou  plus  exactement  la  variation  lente  avec 
le  champ  étant  plus  rapidement  atteinte. 

Un  exemple  montrera  bien  que  l'ascension  de  la  courbe 
est  au  début  plus  rapide  que  celle  de  la  courbe  corres- 
pondant eu  fer  Bravais  que  nous  venons  d'étudier.  Les 
rotations  propres  dues  à  ce  colloïde  (épaisseur  ©"".S)  et 
au  fer  Bravais  (épaisseur  i"")  qui,  dans  un  champ  de 
i5ooo  gauss  sont  égales  ( —  1 1^')'  deviennent  respective- 
ment, dans  un  champ   d'environ   i5oo  gauss,   — 97'  et 

-34'. 

Enfin,  ce  liquide  lui  aussi  donne  lieu  au  dichroïsme 
circulaire,  qui  se  prodoit  dans  le  même  sens  que  précé- 
demment. Nous  n'avons  pas  suivi  avec  soin  les  variations 
de  f  avec  le  champ,  c'est  seulement  pour  fixer  l'ordre  de 
grandeur  que  nous  indiquerons  les  valeurs  2cp^  —  74' 
pour  un  champ  de  7600  et  — 76'  pour  un  champ  de 
12  100. 

Phénomènes  de  rotation  résiduelle.   —  Les  phéno- 
mènes de  pouvoir  rotatoire  et  de  dichroïsme  circulaire 
qu'on  vient  d'observer  suivant  les  lignes  de  force  varient 
énormément,    nous   l'avons    vu,   suivant   le   choix    des 
échantillons,  la  durée  du  chaufiage  auquel  ils  ont  été 
soumis,  etc.  Cela  nous  a  suggéré  que,  dans  leur  expli- 
cation, comme  dans  celle  des  phénomènes  étudiés,  pre- 
mière Partie  de  ce  travail,  la  structure  granulaire  et  l'orien- 
ion  des  particules  contenues  dans  les  liquides  étudiés 
'aient  jouer  un  râle.  S'il  en  était  ainsi,  il  était  naturel 
rechercher  si  rien  n'était  changé  dans  les  propriétés 
lervées  suivant  les  lignes  de  force,  lorsqu'on  immobi- 
lit  les  particules  du  colloïde  au  lieu  de  les  laisser  libres 
)s  le  liquide,  et  l'on  pouvait  même  se  demander  si  les 
Snomènes  ne  pourraient  pas  être  fixés  et  persister  en 
lors  du  champ  magnétique.  Les  expériences  analogues 
Schmauss  faites  perpendiculairement  aux   lignes  de 
ce  rendaient  légitime  une  pareille  tentative. 
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On  se  souvient  en  efiel  que  Schmauss  fixait  le  phénomène 
de  la  biréfringence  magnétique,  soit  en  laissant  évaporer 
une  goutte  d'un  colloïde  actif  sur  une  lame  de  verre  placée 
dans  le  champ,  soit  en  faisant  prendre  en  gelée,  toujours 
dans  le  champ  magnétique,  un  mélange  de  gélatine  et  de 
colloïde. 

Une  difficulté  nous  a  empêché  d'opérer  par  le  premier 
procédé.  Si  l'on  dépose  sur  un  couvre-objet  par  exemple 
une  goutte  d'un  colloïde  actif,  et  qu'on  la  laisse  s'évaporer 
en  dehors  du  champ  magnétique,  on  trouve  d'abord  que 
le  dépôt  n'est  pas  uniforme,  qu'il  présente  même  parfois 
un  aspect  nettement  craquelé,  les  stries  dessinant  par 
exemple  (fer  Bravais)  les  traces  successives  du  contour  de 
la  goutte,  puis  en  second  lieu  qu'il  n'est  pas  isotrope,  et 
rétablit  la  lumière  entre  deux  niçois  croisés.  Cela  n*em- 
pèche  pas  l'expérience  de  Schmauss  faite  perpendiculai- 
rement aux  lignes  de  force  de  réussir,  parce  que  le  phé- 
nomène que  l'on  fixe,  la  biréfringence  magnétique,  est 
particulièrement  net.  Mais,  s'il  s'agit  d'étudier  par  exemple 
le  pouvoir  rotatoire  parallèlement  au  champ,  pour  lequel 
on  ne  peut  guère  s'attendre  à  observer  des  angles  supé- 
rieurs à  1°,  cette  biréfringence  parasite  (*)  empêche  les  ob- 
servations. Aussi,  les  essais  que  nous  avons  faits  dans 
cette  direction,  en  employant  l'un  ou  l'autre  des  deux  li- 
quides dont  nous  avions  étudié  le  pouvoir  rotatoire  ma- 
gnétique, ne  nous  ont  donné  aucun  résultat.  Nous  noterons 
seulement  que  dans  les  deux  cas  les  particules  sont  plus 
magnétiques  que  le  liquide  qui  les  entoure,  car,  pendant 
la  dessiccation,  elles  sont  attirées  vers  les  régions  où  le 
champ  varie  très  rapidement  et  viennent  former  en  ces 
régions,  sur  le  dépôt  desséché,  des  amas  parfaitement  vi- 

(>)  Eo  plaçant  un  semblable  dépôt  entre  deux  niçois  croisés,  on 
aperçoit  souvent  une  croix  noire  localisée  sur  la  lame  et  dont  les 
branches  sont  parallèles  aux  sections  principales  du  polariseur  et  de 
l'analyseur. 
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sibles  à  l'œil  nu.  (On  peut  faire  cette  observation  avec  un 
aimant  permanent  en  plaçant  la  goutte  an-dessus  du  bord 
d'une  des  pièces  polaires.) 

Nous  avons  été  plus  heureux  en  appliquant  le  second 
procédé,  c'est-à-dire  en  faisant  des  mélanges  de  ces  col- 
loïdes et  de  gélatine.  Nous  nous  sommes  servis  d'une  solu- 
tion de  gélatine  à  lo  pour  loo  environ  (additionnée  d'une 
trace  de  thymol  comme  antiseptique)  à  laquelle  nous 
ajoutions  en  proportions  variables  l'oxyde  ferrique;  nous 
la  placions  dans  des  cuves  ayant  environ  3™°*  d'épaisseur 
fermées  par  des  couvre-objets  ou  des  glaces  non  trempées. 

La  gélatine,  comme  on  sait,  est  assez  fortement  lévo-- 
gyre  pour  que  le  pouvoir  rotatoire  naturel  d'une  sem- 
blable gelée  soit  sensible  même  sous  cette  faible  épais- 
seur; il  était  d'environ  a4'  dans  nos  expériences  et  nos 
zéros  se  trouvaient  déplacés  de  cette  quantité  vers  la 
gauche.  Bien  que  cette  rotation  propre  ne  joue  aucun 
rôle  dans  ce  qui  va  suivre,  nous  aurions  préféré  remplacer 
la  gélatine  par  un  corps  semblable  inactif  ne  coagulant 
pas  le  colloïde  étudié,  mais  nous  n'en  avons  pas  trouvé, 
peut-être  faute  d'avoir  cherché  suffisamment. 

L'expérience  nous  a  montré  aussitôt  que  de  semblables 
gelées  de  gélatine  ne  présentent  pas  de  trempe  notable, 
au  moins  quand  on  les  observe  aussitôt  après  la  prise  en 
gelée.  Elles  peuvent  même,  pendant  plusieurs  jours, 
servir  aux  recherches  dont  il  s'agit,  pourvu  que  la  cuve 
cylindrique  (dont  on  examine  la  portion  centrale)  soit 
bien  close  et  que  la  gelée  ne  renferme  pas  de  bulles. 
Dans  un  champ  magnétique  de  ii4oo  unités,  le  double 
pouvoir  rotatoire  magnétique  positif  de  la  cuve  renfer- 
mant la  gélatine  (non  additionnée  d'oxyde  ferrique)  était 
d'environ  2"  (4-  122'). 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  ajoutant 
à  cette  gélatine  les  deux  colloïdes  précédemment  étudiés  : 

1®  Fer  Bravais  ancien  et  gélatine»  —  On  a  ajouté  à 
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la  gélalÎDe  liquéfiée  au  bain*inarie  tiède  assez  de  colloïde 
(par  petites  portions  et  en  secouant  énergîquemenl)  pour 
la  colorer  en  jaune  rougeâtre.  On  remplit  du  mélange 
une  cuve  de  3""",  a  d'épaisseur  et  on  la  place  aussitôt  dans 
Pélectro-aimant  de  façon  que  la  prise  en  gelée  se  fasse 
sous  Taction  du  champ  magnétique  (intensité  ii4oo),  en 
ayant  soin  de  ne  pas  couper  le  courant  et  de  ne  pas  en 
changer  lesens(*),  et,  naturellement,  de  prolonger  son 
action  assez  longtemps  (i  heure  par  exemple)  pour  que  la 
prise  en  gelée  soit  certainement  effectuée  d'une  façon 
complète.  Sans  l'aire  passer  de  courant  inverse,  on  retire 
la  cuve  de  l'électro-aimant  (^),  on  la  remet  en  dehors  sur 
le  trajet  du  faisceau,  normalement  à  celui-ci,  la  même 
face  de  la  cuve  étant  tournée  vers  la  source.  En  établis- 
sant l'égalité  des  deux  plages,  on  trouve  que  l'azimut  d'é- 
galité n'est  plus  le  même  que  précédemment;  il  s'estdéplacé 
en  sens  inverse  de  celui  sous  lequel  l'observateur  pendant 
la  prise  en  gelée  voyait  circuler  le  courant  magnétisant 
dans  les  bobines  entourant  le  pôle  de  l'électro-aimant 
(c'est-à-dire  en  sens  inverse  des  courants  d'Ampère).  En 
d'autres  termes,  la  substance  a  gardé  (au  moins  en  partie) 
le  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif  propre  au  col- 
loïde d'hydroxyde  ferrique  placé  dans  le  champ. 

Cette  rotation  résiduelle  ne  semble  pas  diminuer  avec 
le  temps;  on  retrouve  la  même  valeur  au  bout  de  plusieurs 
jours,  et  on  la  retrouverait  plus  longtemps  encore  vrai- 
semblablement si  l'évaporation  qu'il  est  difficile  d'éviter 
complètement  ne  finissait  par  rendre  la  gelée  biréfrin- 
gente et  n'empêchait  les  mesures. 


(^)  De  sorte  qu'on  ne  peut  pas  pendant  la  coagulation  mesurer  le 
double  pouvoir  rotatoire  magnétique;  les  positions  d'égalité  successives 
indiquent  que  le  pouvoir  rotatoire  décroît  légèrement  pendant  que  le 
liquide  se  refroidit  et  se  prend  en  gelée. 

(^)  Si  on  laisse  en  effet  la  cuve  dans  l'électro  après  la  suppression 
du  courant,  le  magnétisme  rémanent  suffit  pour  modifier  les  résultats. 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8'  série,  t.  XI.  (Juillet  1907.)  20 
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Plusieurs  mesures  successives  nous  ont  donné  les  ré- 
sultats moyens  suivants  :  la  cuve  épaisse  de  3*^°^,  2  donne 
une  double  rotation  résiduelle  de  —  26',  la  prise  en  gelée 
ajant  été  faite  dans  un  champ  de  1 1  700. 

Si  l'on  remet  la  cuve  dans  Télectro-aimant  et  qu'on  me- 
sure son  pouvoir  rotatoire  magnétique,  on  trouve,  en  com- 
mençant par  faire  passer  un  courant  de  même  sens  que 
précédemment  un  peu  plus  faible  (champ  1 1  4oo),  puis 
en  intervertissant,  une  valeur  de  ap  égale  à  -4- 62'.  La 
double  rotation  magnétique  propre  de  la  cuve  pleine  de 
gélatine  étant  de  122'  dans  le  champ  employé,  on  voit 
qu'on  est  conduit  à  attribuer  au  colloïde  lui-même  une 
double  rotation  négative  égale  à  —  70'. 

Si  alors  on  regarde  ce  qu'est  devenu  le  pouvoir  rota- 
toire résiduel  en  dehors  du  champ,  on  trouve  quHl  a 
gardé  le  même  sens  que  précédemment  et  qu'il  a  à 
peine  décru  (2p=  —  24')-  L'action  d'un  champ  inverse 
presque  égal  à  celui  qui  agissait  pendant  la  prise  en  gelée 
ne  diminue  pas  notablement  le  phénomène  résiduel  préa- 
lablement acquis.  Si  même  on  soumet  la  gelée  à  un  champ 
inverse  égal  ou  même  un  peu  supérieur,  on  ne  change 
pas  le  signe  de  cette  rotation  résiduelle.  On  constate  seu- 
lement qu'elle  tend  à  diminuer  si  l'action  de  ce  champ 
inverse  est  prolongée  pendant  un  temps  assez  long,  mais 
elle  est  encore  de  même  sens  si  ce  champ  agit  pendant  un 
temps  plus  long  que  n'a  duré  la  prise  en  gelée  elle-même. 

On  ne  peut  expliquer  cette  stabilité  de  la  rotation  rési- 
duelle qu'en  admettant  que  le  colloïde  lui-même  est  resté 
aimanté  et  que  cette  aimantation  est  remarquablement 
stable.  Toutes  les  substances  ferro-magnétiques  compactes 
telles  que  le  fer  ou  les  métaux  analogues  se  comporteraient 
d'une  façon  toute  différente;  on  verra  dans  un  moment 
que  nous  avons  pu  vérifier  directement  l'existence  et  la 
stabilité  de  cette  aimantation. 

Si  Ton  répète  maintenant  les  mesures  précédentes  sur 


PROPRIÉTÉS    MAGNÉTO-OPTIQUES  DES    COLLOÏDES.       So^ 

une  cuve  identique  (*),  mais  où  on  a  laissé  la  prise  en 
gelée  s'effectuer  en  dehors  de  réleclro-aîmant,  on  trouve 
des  résultats  tout  différents  :  d'abord,  la  cuve,  retirée  de 
l'électro-aimant,  après  l'action  d'un  courant  de  sens  déter- 
miné, ne  présente  plus  de  rotation  résiduelle  mesu- 
rable. Puis,  la  double  rotation  mesurée  en  intervertissant 
'le  sens  du  courant  est  H-  74'?  ce  qui  donne  pour  le  col- 
loïde —  48'.  Cette  valeur  est  plus  faible  que  précédent- 
ment  :  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  n'est  donc  pas  le 
même  suivant  que  les  granules  peuvent  s'orienter  dans 
le  champ,  ou  suivant  qu'ils  sont  placés  dans  une  gelée  qui 
les  empêche  de  se  mouvoir  librement.  Il  est  plus  faible 
dans  le  second  cas  et  paraît  disparaître  complètement 
lorsqu^on  supprime  le  champ  magnétisant. 

2^  Autre  liquide  colloïdal  et  gélatine.  —  On  peut  faire 
des  observations  analogues  en  ajoutant  de  même  de  la  gé- 
latine au  liquide,  préparé  par  le  procédé  de  J.  Duclaux  et 
chauffé,  dont  on  a  précédemment  mesuré  le  pouvoir  rota- 
toire. Les  observations  sont  même,  comme  on  Ta  vu  pré- 
cédemment, plus  faciles,  et  l'on  peut  mesurer  des  rota- 
tions résiduelles  plus  grandes. 

Par  exemple,  nous  avons  obtenu  sans  difficulté  des  ro- 
tations résiduelles  dont  le  double  dépassait  i"  [ — 68'  par 
exemple  ('^)]>  La  double  rotation  magnétique  obtenue  en 
remettant  la  cuve  dans  le  champ  de  1 1  4oo  employé  lors 
de  la  prise  en  gelée  était  de  — 16',  ce  qui  donne  pour  la 
double  rotation  propre  du  colloïde  —  i38'. 

Mais  cette  fois,  après  l'action  du  champ  inverse,  qui  n'a 
pourtant  duré  que  le  temps  nécessaire  à  la  mesure,  la  ro- 

(*)  Ou  bien  sur  la  même  cuve  dont  on  a  liquéfié  le  contenu  en  la 
plaçant  quelques  instants  au-dessus  d'un  récipient  plein  d'eau  chaude. 

(^)  Dans  cette  expérience,  nous  n'avions  pas  noté  la  quantité  de  col- 
loïde ajoutée  à  la  gélatine  ;  mais  en  la  répétant  nous  avons  observé  une 
double  rotation  résiduelle  de  —  5o'  avec  une  gelée  qui  renfermait  seu- 
lement 0,0036  de  son  poids  d'extrait  sec. (Nous  avons  déjà  indiqué  an- 
térieurement que  le  liquide  colloïdal  lui-même  en  renfermait  0,01 16), 
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lalîon  résiduelle  a  changé  de  sens.  Elle  est  plus  faible 
(+3a').  Une  nouvelle  action  du  champ  dirigée  dans  le 
sens  primitif  fait  retrouver  à  nouveau  le  même  nombre 
que  d'abord  ( — 68')  pour  cette  double  rotation  résiduelle  : 
on  voit  donc  que  l'aimantation  résiduelle  doit  être  moins 
stable  dans  ce  cas  que  dans  le  cas  précédent. 

Enfin  l'étude  du  même  mélange  pris  en  gelée  en  dehors 
de  l'électro-aimant  donne  pour  la  double  rotation  rési- 
duelle —  4^'  et  pour  la  double  rotation  dans  le  champ 
-+-5',  d'où  l'on  déduit  pour  le  colloïde  seul  — ii-j'.  La 
rotation  résiduelle  et  la  rotation  propre  au  colloïde  sont 
toutes  deux  inférieures  aux  valeurs  trouvées  en  coagulant 
dans  le  champ. 

Ce  n'est  pas  seulement  la  rotation  magnétique  qu'on 
fixe  ainsi  partiellement  dans  ces  expériences;  une  partie 
notable  du  dichroïsme  circulaire  qui  l'accompagne  per- 
siste également. 

Étude  directe  de  l^ aimantation.  —  Nous  avons  cher- 
ché à  vérifier  directement  l'existence  de  cette  aimantation 
résiduelle  qui  paraissait  nécessaire  pour  expliquer  les  ob- 
servations précédentes.  A  cet  effet,  une  petite  bouteille 
cylindrique  en  verre  mince  de  6°*"  de  diamètre  (Jig'  20), 
terminée  à  la  partie  supérieure  par  un  tube  étroit,  a  été 
remplie  du  mélange  de  gélatine  et  de  colloïde  (*)  en  em- 
ployant d'abord  le  fer  Bravais  pour  lequel  les  phénomènes 
résiduels  étaient  particulièrement  stables.  La  bouteille 
étant  remplie  du  mélange  tiède,  on  l'a  placée  dans  l'élec- 
tro-aimant muni  de  pièces  polaires  et  l'on  a  laissé  la  prise 
en  gelée  s'effectuer  pendant  âo  minutes  dans  un  champ 
de  1 1  800  environ.  Un  index  léger  fixé  au  tube  supérieur 
indiquait  la  direction  et  le  sens  des  lignes  de  force  de  ce 
champ.  Ceci  fait,  on  a  supprimé  le  courant,  et  l'on  a  sus- 
pendu  la  bouteille,  laissée  entre  les  pièces  polaires  de 

(')  Une  goutte  d'huile  placée  au-dessus  empêche  Tévaporation. 
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l'électro-aîmant,  à  un  long  fil  fin  dont  le  couple  de  lorsion 
était  tel  qu'une  oscillation  complète  durait  environ  8  se- 
condes lorsque  aucun  courant  ne  circulait  dans  Télectro- 
aiiTiant(*). 

On    tourne   alors  la  suspension   du   (il  de  façon    que 

Fig.  30. 


rindex  soit  à  angle  droit  de  la  direction  des  lignes  de 
force,  et  on  lance  un  courant  faible  donnant  un  champ 
de  7800.  L'équipage  tourne  et  se  met  à  osciller  autour 
d'une  nouvelle  position  d'équilibre  où  l'index  est  sensi- 
blement parallèle  aux  lignes  de  force.  La  rotation  se  fait 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre  suivant  le  sens  du  courant; 
dans  chaque  cas,  l'index  indique  toujours  la  direction  des 


(')  L*aciion  du  champ  rémanent  esl  trop  faible  pour  être  sensible 
avec  le  fîi  de  torsion  employé. 
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lignes  de  force,  c'est-à-dire  que  la  bouteille  se  place  par 
rapport  au  champ  comme  elle  était  pendant  la  coagu- 
lation. 

L^aimantation  résiduelle  ainsi  mise  en  évidence  a  donc 
bien  le  sens  prévu.  On  a  eu  soin  de  faire  le  contrôle  con- 
sistant à  faire  fondre  la  gélatine  en  chauffant  légèrement, 
faisant  coaguler  à  nouveau  en  donnant  à  la  bouteille  une 
autre  orientation,  et  en  recommençant  Texpérience. 

Dans  ce  champ  de  7800  unités,  le  couple  directeur  est 
notable,  puisque  la  durée  d'oscillation  complète  n'est  plus 
que  de  i,4S  seconde.  Ce  couple  directeur,  comme  on  va 
le  voir,  ne  dépend  pas  seulement  de  l'aimantation  rési- 
duelle qui  détermine  le  sens  du  déplacement,  mais  encore 
et  surtout  de  l'aimantation  induite.  Si,  en  effet,  en  tordant 
le  fil  de  suspension,  on  place  à  la  main  l'index  au  rebours 
de  la  position  qu'il  prendrait  sans  cette  précaution,  et 
qu'on  l'abandonne  à  lui-même,  on  voit  la  bouteille  osciller 
dans  le  champ  [un  peu  plus  lentement,  il  est  vrai  (durée 
d'oscillation  complète  1,76  seconde)],  autour  de  cette 
nouvelle  position  d'équilibre  à  180**  de  la  précédente,  ce 
qui  montre  bien  que  le  magnétisme  induit  est  prépon- 
dérant. 

Cette  action  temporaire  du  champ  inverse  n'a  pas 
changé  le  signe  de  Taimantation  résiduelle,  car,  l'équipage 
étant  revenu  à  la  position  qu'il  occupait  précédemment, 
un  courant  lancé  dans  l'électro-aimantle  fait  tourner  dans 
le  même  sens  qu'au  début. 

Si  l'on  augmente  le  champ,  jusqu'à  iSooo  unités,  par 
exemple,  la  durée  d'oscillation  diminue  (0,9  seconde). 
On  peut  encore  faire  osciller  l'équipage  autour  de  la  po- 
sition inverse  de  celle  qu'elle  tend  naturellement  à  pren- 
dre, mais  cette  opération  ne  fait  pas  changer  le  sens  de 
l'aimantation  résiduelle. 

Le  procédé  qu'on  emploie  ici  pour  mettre  en  évidence 
l'aimantation  résiduelle  est  très  sensible  quand  on  veut 
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seulement  déterminer  le  sens  de  celte  aimantation,  mais 
il  ne  permettrait  pas  de  déterminer  d^une  façon  simple 
sa  grandeur  par  suite  de  l'importance  du  magnétisme 
induit. 

On  voit  que  les  résultats  qualitatifs  relatifs  au  signe  de 
cette  aimantation  résiduelle  sont  tout  à  fait  d'accord  avec 
les  résultats  relatifs  au  pouvoir  rotatoire  résiduel. 

La  gelée  renfermée  dans  la  bouteille  a  bien  pris  les  pro* 
priétés  d'un  aimant;  c'est  un  aimant  transparent  :  cet 
aimant  a  la  propriété  curieuse  de  ne  pas  intervertir  ses 
pôles  lorsqu'on  le  soumet  à  un  champ  inverse  de  plus  de 
12  000  unités,  et  cependant  cet  aimant  n'est  pas  saturé, 
puisque  pendant  l'action  de  ce  champ  inverse  son  aiman- 
tation induite  a  bien  le  sens  que  prendrait  uue  substance 
telle  que  le  fer  doux.  Ce  renseignement,  lui  aussi,  est 
d'accord  avec  les  indications  fournies  par  les  mesures  de 
pouvoir  rotatoire. 

Pour  obtenir  avec  les  substances  ferro -magnétiques 
usuelles  un  aimant  ayant  des  propriétés  analogues  à  celles 
que  nous  trouvons  ici,  il  faudrait,  comme  M.  Brillouin 
nous  l'a  fait  remarquer,  associer  à  un  barreau  aimanté  à 
saturation  et  dont  l'aimantation  serait  remarquablement 
rigide  un  barreau  de  fer  doux. 

On  comprend  alors  que  ces  expériences  ne  suffiront 
pas  pour  qu'on  puisse  donner  des  renseignements  précis 
sur  les  propriétés  magnétiques  de  la  substance  qui  donne 
au  colloïde  ses  propriétés  :  la  mesure  des  durées  d'oscil- 
lation fournit  bien  immédiatement  une  idée  de  l'ordre  de 
grandeur  du  couple  qui  produit  Torientation  observée  : 
dans  les  champs  intenses  employés  précédemment,  ce 
couple  est  compris  entre  2  et  3  dynes-centimètres;  mais 
ce  couple  est  dû  à  la  fois,  en  adoptant  la  comparaison 
précédente,  à  l'aimant  permanent  et  au  fer  doux  qui  l'ac- 
compagne. L'aimant  a  bien  toujours  ses  pôles  à  la  même 
place,  mais  on  ne  peut  pas  considérer  comme  invariable 
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la  grandeur  de  son  aimantation,  surtout  quand  on  l'a  placé 
à  rebours  dans  le  champ.  Quant  au  fer  doux  dont  Faction 
dans  les  champs  intenses  est  prépondérante,  on  ne  peut 
le  considérer  comme  intervenant  seul,  et  sa  courbe  d'ai- 
mantation ne  peut  pas  être  déduite  rigoureusement  des 
mesures  faites  sur  les  durées  d'oscillation  (^). 

Nous  avons  de  même  observé  l'aimantation  résiduelle 
d'un  mélange  de  gélatine  et  de  l'autre  colloïde  employé. 
Avec  la  gelée  employée,  celle-là  même  qui,  coagulée  dans 
le  champ,  donnait  une  double  rotation  résiduelle  de 
5o  minutes,  on  observe  encore  l'orientation  de  la  bouteille 
avec  une  durée  d'oscillation  de  3,6  secondes  quand  on  la 
place  dans  un  champ  de  2000  unités  seulement.  Si  on  la 
met  à  rebours  de  la  position  qu'elle  tend  à  prendre  natu- 
rellement, elle  oscille  lentement  autour  de  cette  nouvelle 
position.  Un  champ  inverse  de  8000  unités  ne  permet  pas 
encore  de  renverser  l'aimantation  résiduelle.  Si  l'on  em- 
ploie un  champ  plus  intense  (de  19.000  unités),  la  durée 
d'oscillation  n'est  plus  que  de  2  secondes;  si  l'on  remet 
alors  l'équipage  à  angle  droit  et  qu'on  établisse  le  champ, 
on  voit  que  l'aimantation  résiduelle  a  changé  de  signe, 
mais  elle  est  faible.  La  durée  d'oscillation  est  de  2,4  se- 
condes. 

La  durée  d'oscillation  permet  ici  encore  de  fixer  l'ordre 
de  grandeur  du  couple  moteur  :  il  est  d'environ  0,6  dyne- 
centimètre  lorsque  la  durée  d*oscillation  est  de  2  secondes 
(champ  12000  environ).  On  trouve  facilement  qu'il  y  a  à 
peu  près  dans  la  bouteille  renfermant  la  gelée  i"8  de  l'ex- 
trait sec  du    colloïde.   Mais   les  remarques  précédentes 


(')  Donnons  seulement  comme  indication  générale  que  le  produit  de 
la  durée  d'oscillation  par  Tintensitédu  champ  va  en  croissant  à  mesure 
que  le  champ  augmente  (dans  le  rapport  de  108  à  i34  quand  le  champ 
passe  de  8000  à  i5ooo  unités).  Le  produit  de  la  durée  d'oscillation  par 
la  racine  carrée  de  la  valeur  du  champ  va  au  contraire  en  décroissant 
(dans  les  mêmes  conditions  dans  le  rapport  de  i5i  à  109). 
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faites  sur  l'interprétation  de  ce  résultat  sont  encore  va- 
lables ici,  et  Ton  ne  peut  en  déduire  que  Tordre  de  gran- 
deur de  l'aimantation  spécifique  acquise  sous  l'action  dli 
champ  par  la  substance  qui  donne  au  colloïde  ses  pro- 
priétés :  on  trouve  pour  celte  aimantation  spécifique 
5.io~',  valeur  nécessairement  bien  incertaine.  De  nou- 
velles expériences  seraient  nécessaires  pour  la  préciser; 
il  faut  surtout  retenir  de  ces  expériences  d'oscillation,  que 
les  résultats  qualitatifs  qu'elles  ont  fournis  sont  en  accord 
complet  avec  les  mesures  optiques. 


TROISIÈME  PARTIE. 

Interprétation  théorique. 

La  théorie  doit  tenir  compte  de  C hétérogénéité  des 
liquides.  —  Nous  avons  jusqu'ici  exposé  les  faits  se  rap- 
portant aux  propriétés  magnéto-optiques  des  colloïdes  et 
des  liquides  hétérogènes  en  général  sans  essayer  de  les 
grouper  dans  une  explication  commune.  Un  premier 
point  apparaît  toutefois  avec  toute  évidence  :  c'est  que 
celte  hétérogénéité  est  nécessaire.  Cette  conclusion  s'im- 
pose au  premier  examen  de  l'ensemble  des  faits  signalés 
plus  haut  observés  perpendiculairement  au  champ.  Les 
observations  ultramicroscopiques  nous  ont  permis  de 
compléter  les  résultats  de  Schmauss;  la  biréfringence 
magnétique  par  exemple  est  liée  absolument  à  la  présence 
des  granules,  et  sa  grandeur,  comme  nous  l'avons  montré, 
varie  avec  la  grosseur  de  ces  granules.  Les  théories  où 
l'on  admettait  avec  Voigt  (')  un  milieu  homogène  sont 
définitivement  condamnées;  le  phénomène  se  distingue 
essentiellement  du   phénomène  électro-optique  de  Kerr, 

(^)  W oiQT f  Bendiconti Acc.  Lincei^  t.  XI,  i**  sem.  190a,  p.  5o5. 
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bien  que  la  rapidité  avec  laquelle  certains  liquides 
acquièrent  la  biréfringence  magnétique  {voir  p.  i5o)  ail 
pu  conduire  au  début  d'une  façon  toute  naturelle  à  ce 
rapprochement. 

Cette  rapidité,  qu'on  n'observe  plus  quand  le  milieu 
devient  visqueux.,  ne  s'oppose  pas  à  une  explication  du 
phénomène  déduite  d'actions  mécaniques  exercées  par  le 
champ  sur  les  particules.  Dans  nos  expériences  sur  le 
transport  électrique  des  colloïdes  (*),  nous  avons  vu 
qu'un  granule  colloïdal  se  déplace  d'une  longueur  per- 
ceptible sous  l'action  d'un  champ  électrique,  même  si  ce 
champ  ne  persiste  qu'un  temps  inférieur  à  un  millième  de 
seconde.  Il  est  bien  évident  que,  quand  il  s'agit  d'une 
simple  orientation  produite  par  le  champ  magnétique, 
elle  pourra  se  faire  en  un  temps  très  court  lorsque  les 
particules  seront  en  suspension  dans  un  liquide  où  elles 
peuvent  librement  se  mouvoir. 

Théorie  où  l'on  admet  un  changement  dans  la  dis-* 
tribution  des  particules,  —  Les  théories  dans  lesquelles 
on  peut  s'expliquer  la  biréfringence  et  le  dichroïsme  ma- 
gnétique en  tenant  compte  de  cette  hétérogénéité  du 
milieu  qui  est  nécessaire,  peuvent  se  diviser  en  deux 
groupes  :  on  peut  supposer,  en  eOet,  ou  bien  que  les  par- 
ticules se  disposent  dans  le  liquide  de  façon  à  n'être  pas 
également  réparties  dans  toutes  les  directions,  ou  bien 
que  chaque  particule  dans  le  champ  magnétique  tend  à 
prendre  une  orientation  déterminée.  Dans  l'une  et  l'autre 
hypothèse,  on  trouve  que  le  milieu  ne  doit  pas  rester  iso- 
trope. 

Examinons  d'abord  les  théories  du  premier  groupe  : 
Des  travaux  théoriques  où  l'on  admet  pour  la  répartition 
des  particules  des  hypothèses  particulièrement  simples  se 


(  '  )  Jour,  de  Ch.  phys.,  t.  IV,  1906,  p.  365;  ou  Les  uUramicroscopes 
et  les  objets  uUramicroscopiqueSy  Chap.  VII. 
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prêtant  à  une  étude  un  peu  détaillée,  et  aussi  des  re- 
cherches expérimentales  faites  sur  les  ondes  électro-ma- 
gnétiques permettent  d^affirmer  qu'une  modification  systé- 
matique dans  la  répartition,  d'abord  arbitraire  des 
particules,  doit  entraîner  la  biréfringence  et  le  dichroïsme 
du  milieu  qui  les  contient.  En  ce  qui  concerne  les  travaux 
théoriques,  nous  ne  ferons  que  signaler  les  travaux  d'Otto 
Wiener  (  *  ),  où  il  imagine  un  milieu  stratifié  formé  de  la- 
melles parallèles  superposées,  et  où  il  montre  que  ce 
milieu  acquiert  les  propriétés  d'un  milieu  uniaxe  dont 
l'axe  serait  perpendiculaire  à  ces  lamelles.  Ce  travail  de 
Wiener  rend  bien  compte  de  ces  phénomènes  de  biré- 
fringence lamellaire  dont  quelques-uns  sont  connus  depuis 
longtemps  et  dont  Wiener  a  eu  raison  de  souligner  l'im- 
portance, mais  il  semble  difficile  de  supposer  que  les 
particules  des  colloïdes  qui  nous  occupent  se  disposent  de 
façon  à  former  des  strates  régulières  perpendiculaires 
aux  lignes  de  force.  Nous  devons  insister  davantage  sur 
les  théories  où  l'on  admet  que  les  particules  se  disposent 
de  façon  à  former  des  files  parallèles  aux  lignes  de  force. 
On  trouve  encore  qu'un  milieu  doit  être  biréfringent  s'il 
renferme  des  obstacles  ayant  la  forme  de  cylindres  tous 
parallèles  les  uns  aux  autres  comme  le  serait  un  ensemble 
de  fils  tendus.  Ce  cas  a  été  étudié  théoriquement  par 
Lord  Ray leigh  (^);  les  expériences  correspondantes  sur 
les  ondes  électro-magnétiques,  au  moins  en  ce  qui  con- 
cerne le  dichroïsme,  avaient  déjà  été  faites  par  Hertz  (*) 
lui-même,  et  des  expériences  analogues  ont  été  réalisées 
sur  les  radiations  calorifiques  par  Du  Bois  et  Rubens  (^). 
Un  réseau  formé  de  fils  parallèles  de  diamètre  plus  petit 


(»)  Otto  Wibnkr,  Pkysik,  Zeitsch.,  t.  V,  1904,  p.  332. 
(')  Lord  Payleigu,  Phil.  Afag,,  t.  XXXIV,  1892,  p.  481. 
(')  Hertz,  Jour.  dePhys,,  a*  série,  t.  VIII,  1889,  p.  i32. 
(^)  Du  Bois  et  K\}BT.}i^yWied,  Ann.y  t.  XLIX,  1893,  p.  693  et  Beri- 
ehte  d.  d,  physik.  Getell.,  t.  II,  1904*  p.  77. 
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que  la  longueur  d^onde  se  comporte  comme  un  milieu 
dichroïque,  les  vibrations  électriques  parallèles  aux  fils 
étant  plus  affaiblies  par  transmission. 

C'est  dans  cet  ordre  d'idées  que  Braun  a  cherché  l'ex- 
plication du  phénomène  de  Majorana  et  c'est  sans  doute 
aussi  à  cette  explication  que  Kerr  faisait  lui-même  allu- 
sion lorsqu'il  intitulait  la  description  d'une  expérience 
que  nous  avons  citée  plus  haut  (p.  i47)  Brush  grating 
expérimenta  Braun  a  montré  expérimentalement  (*) 
qu'on  pouvait  réaliser  artificiellement  un  milieu  biréfrin- 
gent pour  les  ondes  hertziennes.  Il  a  fait  traverser  à  ces 
ondes  un  espace  où  se  trouvaient  alig^nées  parallèlement 
les  unes  aux  autres  des^  colonnes  verticales  formées  de 
briques  posées  les  unes  au-dessus  des  autres.  Chacune 
de  ces  briques  considérée  isolément  était  plus  petite  que 
la  longueur  d'onde  des  radiations  employées  et  jouait 
ainsi  en  quelque  sorte  le  rôle  d'un  objet  ultramicrosco- 
pique. II  a  trouvé  que  la  vibration  incidente  rectiligne 
devenait  très  nettement  elliptique,  les  différences  de 
marche  correspondantes  étant  une  fraction  notable  de  lon- 
gueur d'onde.  Nous  verrons  tout  à  l'heure  si  cette  expli- 
cation de  Braun  peut  être  adoptée  sans  modification. 

Toujours  dans  cet  ordre  d'idées  oii  l'on  admet  que  le 
champ  magnétique  modifie  la  répartition  des  particules 
du  colloïde,  nous  devons  ciler  le  travail  récent  de  Have- 
lock  (^)  qui  n'admet  pas  la  formation  de  files  formées  de 
particules  alignées  bout  à  bout,  mais  qui  suppose  simple- 
ment que  les  distances  moyennes  entre  les  particules  ne 
restent  plus  les  mêmes  dans  les  diverses  directions.  Havc- 
lock  imagine  alors  à  la  suite  de  Lord  Rayleigh  un  milieu 
contenant  en  suspension  de  petites  sphères  occupant  une 
petite  partie  du  volume  total,  et  suppose  d'abord  que  ces 
■ • 

(')  Braun,  Physik.  Zeitsch.,  t.  V,  1904,  p.  202. 
(')  Havelock,  Proc.  0/  the  Royal  Soc.,  t.  LXXVII,  A.  5i5,  1906, 
p.  170. 
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particules  sont  réparties  sur  les  mailles  d'un  réseau  cu- 
bique, puis  que  Tanisotropie  créée  par  l'action  du  champ 
magnétique  équivaut  à  la  substitution  à  ce  réseau  cubique 
d'un  réseau  où  les  mailles  seraient  en  forme  de  parallélépi- 
pède à  base  carrée.  Par  exemple,  on  imaginera  dans  cer- 
tains casque  les  parallélépipèdes  sontdescubesaplatisdans 
le  sens  des  lignes  de  force,  la  distance  moyenne  des  parti- 
cules étant  plus  faible  dans  le  sens  de  ces  lignes  que  dans  le 
sens  perpendiculaire.  Havelock  étend  alors  les  calculs  de 
Lord  Rajieigh  à  un  milieu  présentant  celte  structure;  il 
suppose  que  non  seulement  les  dimensions  des  particules, 
mais  encore  leurs  distances^  sont  petites  par  rapport  à  la 
longueur  d'onde  (  *)  ;  il  rend  compte  ainsi  de  la  biréfrin- 
gence et  aussi  du  dichroïsme  (en  admettant  que  les 
particules  ont  une  certaine  conductibilité)  et  retrouve 
même  ainsi  la  règle  de  Majorana  et  la  règle  relative  aux 
indices  que  nous  avons  indiquée. 

Cette  théorie  d'Havelock  semble  donc  rendre  compte 
d'une  façon  assez  précise  des  faits  expérimentaux.  Nous 
ne  pouvons  cependant  pas  l'admettre.  En  effet,  pour 
expliquer  la  différence  entre  les  liquides  à  biréfringence 
positive  et  les  liquides  à  biréfringence  négative,  Have- 
lock admet  que  les  premiers  sont  paramagnétiques  et  les 
seconds  diamagnétiques.  Or  toutes  les  liqueurs  actives 
que  nous  avons  étudiées,  même  celles  dont  la  biréfrin- 
gence est  purement  négative,  sont  attirées  par  Taimant. 

Orientation  des  particules  par  le  champ.  —  A  côté 
de  ces  théories  où  Ton  admet  que  la  répartition  des  par- 
cules  est  changée,  il  y  en  a  une  autre  à  examiner,  celle  où 
Ton  admet  qu'elles  restent  distribuées  au  hasard,  mais 
qu'elles  sont  orientées  par  l'action  du  champ  magnétique. 
Cette  hypothèse  a  déjà  été  faite  par  Schmauss. 


(  '  )  Ce  n'est  certainement  pas  le  cas,  au  moins  lorsque  les  solutions 
sont  très  diluées. 
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Avanl  de  chercher  à  montrer,  d'une  façon  plus  précise 
qu'il  ne  l'a  fait  lui-même,  comment  elle  rend  compte  des 
propriétés  magnéio-optiques  observées,  nous  ferons  re- 
marquer que  ce  n'est  pas  à  vrai  dire  une  hypothèse,  mais 
une  conséquence  nécessaire  de  certains  faits  observés 
parallèlement  aux  lignes  de  force.  Des  particules  dont  les 
propriétés  diffèrent  de  celles  du  milieu  liquide  qui  les 
baigne  doivent  nécessairement  tendre  à  s'orienter  sous 
l'action  du  champ,  sauf  si  l'on  peut  les  assimiler  à  des 
sphères  isotropes,  comme  le  seraient  par  exemple  des 
gouttelettes  liquides  formant  une  émalsion.  Or,  parmi 
nos  expériences,  celles  qui  se  rapportent  à  la  polarisation 
rotatoire  magnétique  des  mélanges  de  colloïde  et  de  géla- 
tine (voir  p.  3o4)  sont  tout  à  fait  contraires  à  cette  assimi- 
lation. On  ne  s'expliquerait  pas  ainsi  qu'un  même  champ 
magnétique  produise  des  phénomènes  (notamment  des 
phénomènes  résiduels)  différents  suivant  que  pendant  la 
prise  en  gelée  les  particules  étaient  ou  non  soumises  à 
l'action  du  champ. 

Les  particules  ayant  une  forme  ou  une  structure  non 
isotrope  doivent  nécessairement  s'orienter  sous  l'action 
du  champ.  Mais  comment  se  fait-il  que  cette  orientation 
ne  se  produise  pas  déjà  dans  des  champs  très  faibles  et 
que,  d'autre  part,  comme  nous  l'avons  toujours  trouvé,  les 
phénomènes  magnéto-optiques  deviennent  de  plus  en  plus 
nets  à  mesure  que  la  grosseur  des  grains  augmente? 
Schmauss  ne  donnait  pas  de  réponse  à  cette  question;  il 
nous  parait  qu'il  est  tout  naturel  de  la  chercher  dans  l'in- 
tervention des  mouvements  browniens.  Ce  sont  ces  mou- 
vements, quelle  que  soit  leur  cause,  qui  à  chaque  instant 
dérangent  plus  ou  moins  la  particule  de  la  position  qu'elle 
tend  à  prendre  naturellement.  Or,  ces  mouvements,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  deviennent  de  plus  en  plus 
marqués  à  mesure  que  les  particules  deviennent  plus 
petites.  Si  Ton  admet  l'hypothèse  par  laquelle  M.   Gouy 
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]es  explique,  c'esl-à-dire  si  on  les  considère  comme  un 
résultat  de  l'agitation  thermi<|ue  du  liquide,  on  comprend 
en  efiet  qu'une  particule  extrêmement  petite  offre  au  choc 
des  molécules  du  liquide  une  surface  relativement  plus 
grande.  Mais  cette  hypothèse  même  n'est  pas  nécessaire  : 
il  suffit  d'admettre  comme  un  fait  expérimental  que  les 
mouvements  browniens  ont  de  plus  en  plus  d'impor- 
tance quand  les  particules  deviennent  de  plus  en  plus 
petites  pour  qu'on  s'explique  cette  influence  de  la  gros- 
seur des  grains  dont  nous  avons  trouvé  des  exemples  si 
nets. 

Pour  que  cette  explication  soit  valable,  il  faut  que  les 
mouvements  browniens  persistent  dans  un  champ  magné- 
tique tel  que  ceux  qui  servaient  dans  nos  expériences. 
Or,  en  réduisant  assez  les  dimensions  du  bloc  de  verre 
éclaireur  de  notre  ultramicroscope  pour  qu'il  puisse  être 
disposé  entre  les  pièces  polaires  de  l'électro-aimant,  nous 
avons  pu,  avec  divers  liquides  (fer  de  Bredig  ou  liquides 
à  forte  biréfringence),  voir  ce  que  devenaient  ces  mou- 
vements dans  un  champ  d'environ  i3ooo  gauss  :  ils  ne 
paraissent  nullement  modifiés. 

Ces  mêmes  expériences  nous  ont  permis  de  soumettre 
à  un  contrôle  direct  l'explication  que  firaun  avait  admise 
pour  le  phénomène  de  Majorana  et  où  il  admettait,  comme 
nous  l'avons  vu  tout  à  l'heure,  que  les  particules  s'ali- 
gnent de  façon  à  former  des  files  dessinant  les  lignes  de 
force.  Or,  en  examinant  ainsi  à  l'ullramicroscope  des 
liqueurs  très  actives  dans  le  champ  magnétique,  nous 
avons  toujours  vu  (*)que  les  granules  paraissent  rester 


(^)  11  y  aurait  probablement  une  exception  à  faire  pour  les  suspen- 
sions de  fer  dans  la  glycérine,  obtenues  par  pulvérisation  électrique. 
Dans  ce  cas,  les  particules  sont  visibles  au  microscope;  ce  sont  des 
fragments  irréguliers  de  fer  que  non  seulement  l'on  peut  voir,  mais 
dont  on  peut  distinguer  la  forme  en  éclairant  par  transparence.  De 
tels  gros  grains  formés  d'une  substance  ayant  des  propriétés  ferroma- 
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indépendants,  et  qu^il  ne  se  forme  pas  d'assemblages  dont 
les  dimensions  (au  moins  dans  un  sens)  atteignent 
les  grandeurs  microscopiques.  Avec  le  fer  de  Bredig^ 
dont  les  grains  sont  très  visibles,  on  aurait  certainement 
vu  ces  grains  se  rapprocher  les  uns  des  autres  s'il  en 
avait  été  ainsi.  Avec  du  fer  Bravais  très  actif,  les  grains 
sont  plus  difficiles  à  distinguer  nettement  les  uns  des 
autres,  mais  ici  encore  on  aurait  vu  se  former  des  files 
de  particules  tant  soit  peu  allongées. 

On  pourrait  supposer  que,  dans  ces  observations,  le 
mouvement  de  déplacement  des  granules  est  gêné  par  la 
présence  des  parois  solides  qui  limitent  la  préparation, 
et  que,  sous  l'épaisseur  employée,  le  liquide  n'était  peut- 
être  pas  devenu  biréfringent.  Comme  les  surfaces  limites 
étaient  parallèles  aux  lignes  de  force,  que,  d'autre  part, 
les  mouvements  browniens  persistaient,  cette  objection 
n'était  guère  défendable.  Nous  l'avons  d'ailleurs  écartée 
complètement  en  vérifiant  (dans  le  cas  du  fer  Bravais) 
que,  même  pris  sous  l'épaisseur  très  faible  des  prépara- 
tions employées,  le  liquide  gardait  ses  propriétés  magnéto- 
optiques.  Il  nous  a  suffi  de  renvoyer  verticalement  avec 
un  miroir  le  faisceau  de  lumière  jaune  provenant  de  l'arc 
au  mercure,  de  façon  à  ce  qu'il  vienne  traverser  norma- 
lement la  préparation,  après  avoir  été  polarisé  par  un 
nicol  à  4^^  des  lignes  de  force.  Le  microscope  était  lui- 
même  muni  d'un  analyseur,  et,  dans  ces  conditions,  on 
voyait  le  champ  tout  entier  s'éclairer  nettement  au 
moment  où  on  lançait  le  courant  dans  l'électro-aimant. 

Le  fond  lumineux  ainsi  rétabli  n'est  pas  assez  intense 
pour    qu'on    puisse    chercher  à  voir  s'il   est   lui-même 


gaéliques  aussi  marquées  doiveat  nécessairement  dessiner  un  spectre 
magnétique  :  il  sufût  d'approcher  un  vase  renfermant  le  liquide  des 
pièces  polaires  de  l'électro-aimant  pour  voir  que  la  liqueur  tout  entière 
prend  un  aspect  strié  particulier  et  qu'il  se  forme,  au  voisinage  immé- 
diat des  pièces  polaires,  des  chaînons  véritables. 
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discontinu  et  s'il  apparaît  un  point  brillant  correspondaDt 
à  chacuD  des  granules  de  la  liqueur  active.  S'il  en  avait 
été  ainsi,  on  aurait  eu  là  un  procédé  indirect,  applicable 
seulement  dans  ce  cas  particulier,  pour  mettre  en  évi- 
dence les  particules  ultra  microscopiques.  £n  réalité,  la 
nodificatiOD  qu'imprime  à  la  lumière  chacun  des  granules 
considéré  isolément  doit  être  beaucoup  trop  faible  pour 
qu'un  semblable  procédé  soit  applicable.  Nous  noterons 
toutefois  que,  dans  certains  cas,  des  lambeaux  formés  par 
l'agglomération  de  plusieurs  grains  s 'éclairai  en  l  assez 
loi'squ'on  excitait  l'électro-uiniant,  pour  se  distinguer 
nettement  du  fond  lui-même,  qui  n'était  pas  résolu.  De 
tels  assemblages  de  granules  qui  possèdent  ainsi  une  cer- 
taine symétrie  peuvent,  d'ailleurs,  se  former  pendant  que 
le  colloïde  est  placé  dans  le  champ  magnétique,  et  gar- 
dent leurs  propriétés  lorsqu'on  les  étudie  en  dehors  du 
champ.  Nous  en  avons  cité  tin  exemple  page  186. 

Mais  la  formation  de  tels  assemblages  est  un  fait 
exceptionnel,  et,  dans  l'immeuse  majorité  des  cas,  les 
particules  en  suspension  dans  le  liquide  restent  indépen- 
dantes les  unes  des  autres.  Ces  particules  n'étant  pas  des 
sphères  isotropes,  doivent  nécessairement  s'orienter.  Il 
nous  reste  à  exaininercomment  celte  orientation  explique 
les  phénomènes  optiques  observés. 

Hypothèse  de  particules  isotropes  et  allongées.  — 
Une  hypothèse  particulièrement  simple  qui  se  présente 
lout  naturellement  à  l'espril  pour  expliquer  l'orientation 
des  particules  par  le  champ,  est  celle  qui  consiste  à 
admettre  que  la  matière  qui  les  constitue  est  isotrope, 
mais  que  leur  forme  est  plus  ou  moins  allongée.  Si  ces 
particules  sont  plus  magnétiques  que  le  milieu  qui  les 
entoure  (c'est  le  cas  de  tous  les  colloïdes  ferriques  que 
nous  avons  étudiés),  elles  seront  soumises  à  un  couple 
qui  tendra  à  placer  la  plus  grande  dimension  parallèle- 
ment aux  lignes  de  force.  Pour  a  voir  la  valeur  exacte  du 

Ann.  dt  C/iim.  ei  dt  fhjri.,  8>  leric,  1.  XI.  (Juillet  1907.)  ai 
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couple  qui  agit  pour  une  position  donnée  de  la  particule, 
il  faudrait  avoir  des  renseigiiements  sur  la  forme  des 
particules  (car  le  champ  démagnétisant  ne  peut  certaine- 
ment pas  être  négligé)  et  mieux  connaître  aussi  les  pro- 
priétés magnétiques  des  corps  qui  constituent  la  particule 
et  le  liquide  intermicellaire.  Ces  connaissances  nous  font 
défaut  et  nous  ne  savons  pas  a  fortiori  comment  varie  la 
perméabilité  magnétique  de  ces  milieux  en  fonction  du 
champ  magnétisant.  Si  Ton  admet  comme  première 
approximation  que,  dans  les  champs  faibles,  cette 
perméabilité  est  constante,  on  trouve  que,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  le  couple  directeur  varie  proportionnel- 
lement au  carré  du  champ.  Si  l'action  antagoniste  des 
mouvements  browniens  ne  change  pas,  et  si  la  biréfrin- 
gence dépend  directement  de  l'orientation,  cette  biré- 
fringence doit  varier  proportionnellement  au  carré  du 
champ.  C'est  la  loi  parabolique  trouvée  d'abord  par 
Majorana  et  qui,  dans  certains  cas,  se  vérifie  jusqu'à  des 
valeurs  assez  notables  du  champ.  Si  la  perméabilité 
décroît  lorsque  l'intensité  du  champ  augmente,  ou  bien 
si  l'action  du  champ  est  suffisante  pour  orienter  complè- 
tement toutes  les  particules,  on  aura,  au  contraire,  une 
courbe  à  saturation.  L'hypothèse  de  particules  isotropes 
doit  donc  être  examinée,  et  il  faut  se  demander  comment 
l'orientation  peut  produire  les  propriétés  magnétiques 
observées. 

Les  propriétés  optiques  d'un  liquide  colloïdal  diffèrent 
de  celles  du  liquide  intermicellaire,  parce  que  la  lumière 
se  diffracte  sur  les  particules  du  colloïde.  C'est  par  suite 
de  cette  diffraction  que,  d'abord,  la  lumière  transmise 
est  affaiblie,  qu'elle  est  même  souvent  colorée  et  que  la 
vitesse  de  propagation  est  modifiée  comme  le  montrent 
les  mesures  d'indices  de  réfraction  (*).  Or,  si  une  parti- 

(*)   Voir  plas  haut  quelques  mesures  relatives  au  fer  Bravais. 
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«ule  est  allongée^  elle  doit  dîffracter  plus  de  lumière 
lorsque  les  vibrations  qui  Tabordent  sont  parallèles  à  sa 
grande  dimension.  On  ne  peut  considérer  cela  comme  un 
fait  expérimental  directement  établi,  mais  c'est  une  exten- 
sion légitime  des  observations  faites  sur  des  corps  qui  ne 
^ont  ullramicroscopiques  que  dans  une  dimension. 
Parmi  ces  observations ,  on  peut  citer  celles  de  Fizeau  sur 
des  stries  très  fines ^  celles  de  Gouj  sur  la  diffraction  par 
le  tranchant  très  effilé  d'un  rasoir,  et  aussi  l'aspect  des 
stries  ultramicroscopiques  que  présente  presque  toujours 
une  lame  de  verre  quelconque.  Lorsqu'on  examine  à 
l'ultramicroscope,  avec  un  éclairage  latéral  (comme 
<:'e$t  le  cas  dans  noire  appareil),  la  surface  d'une  bonne 
lame  de  verre,  on  voit  qu'elle  présente  toujours  quelques 
rayures,  mais  ces  rayures  semblent  avoir  une  direction 
privilégiée  :  celle  qui  est  normale  au  faisceau  éclairant. 
Si  l'on  fait  tourner  la  lame  dans  son  plan,  on  voit  appa- 
raître d'autres  rayures  qui  étaient  précédemment  invi- 
sibles et  qui  sont  maintenant  visibles,  parce  que  leur 
direction  se  trouve  perpendiculaire  à  l'axe  du  faisceau 
éclairant,  c'est-à-dire  parallèle  aux  vibrations  incidentes. 
On  peut  d'ailleurs  s^assurer,  en  polarisant  la  lumière  inci- 
dente sans  toucher  à  la  lame,  que  l'intensité  de  l'image 
varie  nettement  dans  le  sens  prévu  lorsqu'on  change  la 
direction  des  vibrations  elles-mêmes  (*). 

Ces  observations  peuvent  être  étendues  au  cas  de  corps 
ultramicroscopiques  dans  toutes  leurs  dimensions,  mais 
de  forme  suffisamment  allongée.  Qu'arrivera-t-il  si  main- 
tenant nous  avons  dans  un  milieu  transparent  une  foule 
de  petites  particules?  Nous    les  supposerons,  pour   sim- 


(*)  Cette  observation  se  fait  plus  commodéinent  en  employant  un 
polariseur  immobile  et  en  faisant  tourner  une  lame  demi-onde  inter- 
posée à  sa  suite  sur  le  trajet  du  faisceau.  En  faisant  tourner  le  pola- 
riseur lui-même,  le  faisceau  lumineux  pourrait  ne  pas  rester  bien 
immobile. 
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plifier,  identiques   et  toutes   orientées  paratlèlement  au 
champ. 

Imaginons  maintenant  un  faisceau  de  lumière  polarisée 
normal  aux  lignes  de  force.  Si  la  direction  des  vibrations 
est  parallèle  à  la  direction  des  lignes  de  force,  et  par 
suite  à  la  longueur  des  particules,  la  lumière  diSractée 
sera  beaucoup  plus  intense  que  si  Ton  tourne  le  polari- 
seur  d'un  angle  droit  de  façon  à  laisser  passer  des  vibra- 
tions perpendiculaires  au  champ.  Si  c'est  la  diffraction 
qui  explique  les  modifications  du  faisceau  transmis,  on 
voit  qu'il  sera  plus  affaibli  et  plus  retardé  aussi  en  tra- 
versant le  milieu  soumis  à  l'action  du  champ.  Ce  milieu 
doit  donc  devenir  à  la  fois  dichroïque  et  biréfringent,  et 
le  sens  des  deux  phénomènes  doit  obéir  précisément  à  la 
règle  qu'a  trouvée  Majorana.  Dans  l'hypothèse  où  nous 
nous  sommes  placés,  le  dichroïsme  et  la  biréfringence  sont 
tous  deux  positifs. 

On  peut  même,  par  un  raisonnement  un  peu  simpliste, 
il  est  vrai,  montrer  que  l'on  peut  retrouver  ainsi  le  résultat 
relatif  aux  deux  indices  principaux  que  nous  avons 
signalé  plus  haut.  JNous  supposerons,  dans  ce  qui  va 
suivre,  que  la  diffraction  est  nulle  lorsque  les  particules 
sont  normales  à  la  direction  de  la  vibration  incidente. 
Cette  hypothèse  n'est  certainement  pas  exacte  en  toute 
rigueur;  on  pourrait  d'ailleurs  s'en  passer  (^);  nous  la 
ferons  cependant,  parce  qu'elle  permet  d'exposer  le  rai- 
sonnement en  quelques  lignes. 

Lorsque  le  champ  magnétique  a  orienté  toutes  les  par- 
ticules, une  vibration  parallèle  à  la  direction  de  ces  parti- 
cules est  modifiée  par  toutes;  au  contraire,  une  vibration 


(')  On  arriverait  aux  mêmes  relations  en  admettant  que  Taction 
d'une  particule  sur  une  vibration  normale  à  sa  grande  direction  n'est 
pas  nulle,  mais  plus  faible  que  lorsqu'elle  lui  est  parallèle. 
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perpendiculaire  à  la  direction  des  particules  n'est  dans 
notre  hvpolhèse  modifiée  par  aucune.  Si  maintenant  le 
champ  magnétique  n'intervient  pas,  les  particules  sont 
réparties  au  hasard;  elles  n'agissent  pas  toutes  de  la 
même  façon,  maïs  tout  se  passe  comme  si  le  tiers  seule- 
ment des  particules  agissait  de  la  même  façon  que  précé- 
demment (<). 

On  retrouve  ainsi  la  règle  d'après  laquelle  l'indice  du 
milieu  non  modilîé  est  compris  entre  les  deux  indices 
principaux  du  milieu  aimanté,  qui  en  diffèrent  de  quan- 
tités inégales.  Si  l'on  appelle  n'  l'indice  des  vibrations  per- 
pendiculaires aux  lignes  de  force,  n'  l'indice  des  vibrations 
parallèles,  n  l'indice  primitif,  et  qu'on  pose  n*^/i'  +  Se, 
on  aura  n^  n'-j-  e.  On  en  déduit  n* —  n^  a(n  —  n'). 
L'expérience  du  prisme  laite  sur  un  liquide  positif  ne 
permettait  pas  de  vérifier  numériquement  cette  relation, 
mais  ne  s'opposait  pas  à  ce  qu'on  puisse  l'admettre. 

On  trouvera  sans  doute  que,  dan.s  cette  façon  de  se 
rendre  compte  en  gros  des  phénomènes,  on  a  simplifié 
outre  mesure,  en  supposant  que  les  particules  intervien- 
nent seulement  par  la  diffraction  qu'elles  produisent,  en 
d'autres  termes,  en  admettant  que  les  particules  se  con- 
duisent comme  des  corps  opaques  et  qu'il  n'^*  a  pas  à 
tenir  compte  de  la  lumière  qui  les  pénètre.  Il  serait  pos- 
sible de  compléter  celte  explication  en  s'alTrancbissant 
de  ces  restrictions,  et  en  supposant  simplement  que  les 
particules  qui  s'orientent  ont  des  propriétés  qui  diffèrent 
de  celles  du  milieu  qui  les  eutoure.  La  théorie  qui  semble 
répondre  le  mieux  au  problème  général  qui  se  pose 
ainsi  est  celle  qui  a  été  donnée  par  Lampa  (')  lorsqu'il 

(')  Les   raisonnements  qui  permettent   d'énoncer   cette   proposition 
sont  analogues  à   ceui  qu'on  fait  dans  la  ttitorie  cinétique  di 
L'action   de  cliaque   particule   esl    proportionnelle   à   cos'a,   a 
l'angle  de  la  vibration  avec  la  longueur  de  la  particule. 

(  =  )  liAHPA,  Wien.  Berichte,  t.  CIV,  la,  lyoS,  fr.  (>Si  et  1179. 
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essayail  d'expliquer  les  propriétés  biréfringentes  des  mi- 
lieux cristallisés  en  admettant  qu'ils  renferment  des  par- 
ticules en  forme  d'ellipsoïdes  tous  sensiblement  orientés. 
En  somme,  cette  explication  ne  diflTère  pas  essentielle- 
ment dans  ses  grands  traits  de  celle  qu'admettait  Braun  : 
la  seule  différence,  c'est  que  les  obstacles  qu'on  imagine 
ne  sont  plus  des  corps  très  allongés  beaucoup  plus  grands- 
que  la  longueur  d'onde.  Si  l'on  admet  simplement  que 
toutes  les  particules  restent  indépendantes,  mais  ont  une 
direction  prédominante  et  restent  toutes  orientées  de  I» 
même  façon,  le  problème  qui  se  pose  est  plus  compliqué 
théoriquement,  mais  doit  nécessairement  conduire  à  des 
conclusions  analogues. 

Comme  expériences  où  Ton  a  réalisé  artificiellement 
un  milieu  ainsi  constitué,  on  ne  peut  guère  citer  que 
celles  faites  par  Rubcns  et  Nichols  sur  les  résonnateurs 
pour  l'infra-rouge  (*).  Ces  phj^siciens  observaient  la  ré- 
flexion des  rayons  restants  sur  des  platjues  portant  paral- 
lèlement un  grand  nombre  de  rectangles  pareils  découpés- 
dans  un  dépôt  d'argent  et  de  dimensions  inférieures  aux 
longueurs  d'onde  employées.  Sans  nous  occuper  ici  de  la 
relation  que  présente  le  pouvoir  réflecteur  avec  la  dimen- 
sion des  résonnateurs,  nous  retiendrons  simplement  de 
leurs  résultats  que,  dans  tous  les  cas,  les  vibrations  paral- 
lèles à  la  longueur  des  résonnateurs  se  réfléchissent 
mieux  que  les  vibrations  perpendiculaires.  Elles  doivent 
donc  être  plus  affaiblies  par  transmission,  et  doivent 
avoir  les  propriétés  dichroïques  des  réseaux  de  (ils  de 
Du  Bois  et  Rubens. 

L'expérience  correspondante  permettant  d'illustrer 
cette  théorie  avec  des  ondes  électromagnétiques  n'a  pas 
encore  été  faite  ;  elle  consisterait  à  répéter  celle  que 
Braun  a  réalisée  sur  des  piles  de  briques,  en  disposant 

(*)  Rubens  et  N;ghol8,  Wied,  Ann,,  t.  LXV,  1898,  p.  456. 
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les  briques  toutes  parallèlement  les  unes  aux  autres,  mais 
en  les  laissant  séparées  et  sans  former  de  colonnes  verti- 
cales. Braun  lui-même  pensait  que,  si  l'on  faisait  cette 
expérience,  elle  donnerait  le  même  résultat  qu'il  a  ob- 
tenu ;  c*est  cette  expérience  modifiée  qui  nous  semble 
représenter  d'une  façon  correcte  Texplication  par  l'orien- 
tation de  particules  isotropes  de  la  biréfringence  et  du 
dichroïsme  magnétiques  positifs.  Remarquons,  en  effet, 
que,  nous  avons  toujours  raisonné  en  admettant  que  les 
particules  s'orientaient  toutes  parallèlement  au  champ,  et 
que, si  ces  particules  sont  plus  réfringentes  et  plus  absor- 
bantes que  le  milieu  qui  les  entoure,  ce  sont  seulement 
les  phénomènes  de  signe  positif  dont  on  rend  compte 
ainsi  d'une  façon  simple. 

Anisoiropie  des  particules.  —  Pour  expliquer  d'une 
façon  analogue  l'existence,  constatée  dans  quelques  li- 
quides, d'une  biréfringence  magnétique  négative  et  d'un 
dichroïsme  négatif,  on  admettra  cette  fois  que  les  parti- 
cules se  disposent  avec  leur  plus  grande  dimension  per- 
pendiculaire au  champ.  Si  cette  hypothèse  peut  être 
admise,  on  étendra  sans  difficulté  à  ce  cas  les  raisonne- 
ments qui  précèdent,  bien  que  la  question  soit  un  peu 
compliquée  par  le  fait  que  les  particules  ne  sont  plus 
cette  fois  toutes  orientées  parallèlement  (  *). 

Seulement,  pour  admettre  cette  hypothèse,  il  est  né- 
cessaire de  supposer  que  la  matière  qui  forme  les  parti- 
cules n'tst  pas  isoirope.  On  ne  peut  pas,  en  effet,  sup- 
poser comme  le  faisait  Schmauss,  que  les  particules  se 

(')  C'est  ainsi  que,  dans  le  raisonnement  où  Ton  ne  tenait  compte 
que  de  la  diffraction,  on  retrouvera  encore  pour  les  liquides  négatifs  la 
règle  relative  aux  indices;  une  vibration  parallèle  au  champ  magné- 
tique ne  sera  modifiée  dans  sa  propagation  par  aucune  particule,  une 
vibration  normale  au  champ  est  modifiée  comme  si  la  moitié  des  par- 
ticules agissait  au  maximum,  et  enfin  lorsque  le  champ  n'agit  pas,  tout 
se  passe  comme  s^il  y  avait  seulement  le  tiers  des  particules,  mais 
toutes  orientées  parallèlement  à  la  vibration  incidente. 
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trouvent  dans  un  liquide  plus  fortement  magnétique  que 
la  substance  qui  les  forme  elles-mêmes.  Nous  avons,  en 
effet,  toujours  trouvé,  même  dans  le  cas  des  liquides  à 
biréfringence  purement  négative,  que  c'est  Tinverse  qui  a 
lieu  ;  un  corps  isotrope  allongé,  plus  magnétique  que  le 
milieu  qui  Tentoure,  ne  peut  pas  se  mettre  en  croix  avec 
les  lignes  de  force,  et  Texistence  des  liquides  négatifs 
nous  paraît  inconciliable  avec  l'existence  de  particules 
isotropes. 

Si,  au  contraire,  les  particules  sont  anisotropes,  elles 
tendront  encore  à  s'orienter  dans  le  champ  magnétique; 
mais,  comme  leurs  propriétés  magnétiques  changent  avec 
la  direction,  elles  ne  s'orienteront  pas  nécessairement 
avec  leur  grande  dimension  dirigée  suivant  les  lignes  de 
force.  Si,  par  exemple,  les  propriétés  magnétiques  sont 
plus  faibles  dans  le  sens  où  la  particule  magnétique  est  la 
plus  longue,  il  pourra  bien  arriver  que  la  plus  grande 
dimension  de  la  particule  orientée  soit  perpendiculaire  au 
champ.  Si  les  particules  sont  anisotropes,  on  peut  donc 
s'expliquer  les  biréfringences  et  les  dichroïsmes  négatifs, 
et  même,  quand  les  phénomènes  avaient  le  signe  opposé, 
l'hypothèse  de  l'isotropie  n'est  pas  nécessaire.  En  ré- 
sumé, on  doit  souvent  admettre  simultanément  que  les 
particules  sont  anisotropes  à  la  fois  dans  leur  forme  et 
dans  leur  structure.  Ces  deux  hypothèses  ne  sont  pas  in- 
conciliables, bien  au  contraire. 

Particules  cristallisées,  —  L'anisotropie  que  nous 
sommes  ainsi  conduits  à  admettre  vient  rattacher  les- phé- 
nomènes présentés  par  les  colloïdes  proprement  dits  et 
ceux  que  donnent  ces  liqueurs  où  l'on  sait,  d'une  façon 
certaine,  qu'il  y  a  des  particules  cristallines  en  suspen- 
sion. C'est  le  cas  'de  ces  liqueurs  obtenues  en  formant 
dans  l'eau  un  précipité  très  fin  ou  en  mettant  en  suspen- 
sion dans  un  milieu  convenable  des  poudres  cristallines 
obtenues  par  le  broyage  (p.  199). 
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Dans  tous  les  cas,  même  dans  un  champ  bien  uniforme, 
un  fragment  cristallin  doit  nécessairement  être  soumis  à 
un  couple  directeur  qui  lend  à  Torienter.  On  sait,  en  effet, 
qu'un  fragment  de  cristal,  par  exemple  un  rhomboèdre 
de  spath  d'Islande,  suspendu  entre  les  pôles  d'un  électro- 
aimant, tournt;  et  prend  une  position  d'équilibre  déter- 
minée (dans  l'exemple  cité.  Taxe  se  met  en  croix  avec  les 
lignes  de  force).  Il  n')'  a  aucune  raison  de  supposer  que 
des  fragments  de  cristaux  très  petits  ou  même  ultrami- 
croscopiques se  comporteront  d'une  façon  différente,  et, 
dans  le  cas  de  ces  particules  cristallisées,  l'orientation 
peut  élre  considérée  comme  un  fait  expérimental. 

Savoir  quelle  est  cette  orientation  pour  un  fragment 
cristallin  donné,  est  un  problème  assez  difficile  à  ré- 
soudre ;  il  ne  suffit  pas,  en  effet,  de  connaître  la  forme 
et  l'orientation  de  l'ellipsoïde  dont  les  axes  correspondent 
aux  coefficients  d'aimantation  principaux  et  qui  repré- 
sente les  propriétés  magnétiques  du  milieu  cristallisé. 
Cela'ue  suffirait  que  si  l'on  avait  une  sphère  taillée  dans 
le  cristal,  ou  un  fragment  cristallin  de  forme  peu  diffé- 
rente. Si  cette  condition  n'est  pas  réalisée,  il  faudrait 
connaître  la  forme  exacte  du  cristal  pour  savoir  comment 
il  va  s'orienter.  Nos  connaissances  sur  les  propriétés  ma- 
gnétiques des  cristaux  sont  encore  bien  incomplètes  et 
l'ellipsoïde  d'aimantation  n'est  en  général  pas  connu; 
mais,  même  si  elles  étaient  complétées,  cela  ne  suffirait 
pas  pour  résoudre  complètement  le  problème.  Tout  ce 
qu'on  peut  dire,  c'est  que  des  particules  de  même  nature 
qui  ne  diffèrent  pas  beaucoup  les  unes  des  autres  tendront 
toutes  à  s'orienter  simultanément  dans  le  champ. 

Pour  expliquer  les  propriétés  magnéto-optiques  que 
présentent  alors  de  telles  suspensions,  on  peut  d'abord 
être  tenté  de  les  rattacher  aux  modifications  que  chaque 
fragment  considéré  isolément  fait  subir  au  faisceau 
lumineux  qu'il    rencontre.    Imaginons    pour    un  instant 
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que  les  crîslaux  aieni  des  formes  régulières  particu- 
lièreiiienl  simples,  qu'ils  forment  par  exemple  des  lames 
à  faces  parallèles.  Celle  hypothèse  a  été  faite  parliculiè- 
remenl  par  Meslin  pour  expliquer  les  propriiétés  des  li- 
queurs qu'il  éludiail,  donl  la  slruclure  est  beaucoup  plus 
grossière  que  celle  des  colloïdes,  et  donl  les  grains  sont 
visibles  sans  difficulté  au  microscope.  Pour  expliquer  le 
phénomène  qu'on  constate  alors  avec  le  plus  de  netteté, 
c'est-à-dire  le  dichroïsrae,  Meslin  (*)  traite  les  parti- 
cules en  suspension  comme  formées  de  lamelles  iso- 
tropes transparentes  qui,  orientées  par  le  champ,  agi- 
raient sur  la  lumière  un  peu  à  la  façon  d'une  pile  de 
glaces.  Cette  explication  renferme  certainement  une  part 
de  vérité  (^),  mais  elle  n'est  pas  suffisante  parce  qu'on  ne 
peut  pas  établir  de  cette  façon  la  règle  reliative  aux  in- 
dices du  solide  et  du  liquide  que  Meslin  a  trouvée.  On  peut 
la  retrouver,  au  contraire,  au  moins  quand  on  se  place 
dans  des  cas  particulièrement  simples,  en  tenant  compte 
de  ce  qu'il  s'agit  de  lamelles  biréfringentes  que  l'on  con- 
tinuera à  supposer  assez  grandes  pour  qu'on  puisse  né- 
gliger les  phénomènes  de  diffraction  ('). 


(*)  MssLiN,  Comptes  rendus,  t.  CXXWI,  i9o3,  p.  loSg. 

(^)  Notons  qu'elle  ne  s'applique  pas  au  cas  où  les  particules  sont 
opaques,  comme  cela  arrive  pour  le  fer  pulvérisé  dans  la  glycérine. 

(^)  Prenons  des  lamelles  uniaxes  :  l'axe  de  l'ellipsoïde  d'aimanlation 
coïncidera  avec  l'axe  optique.  Supposons  que  cet  axe  s'oriente  suivant 
les  lignes  de  force,  les  fragments  cristallins  s'orientant  comme  le 
feraient  des  sphères  taillées  dans  le  cristal.  Soient  n',  n"  les  deux  in- 
dices principaux,  n  l'indice  du  liquide.  Un  des  deux  indices  principaux 
s'écarte  le  plus  de  celui  du  liquide;  ce  sera  la  vibration  correspondante 
qui  sera  le  plus  affaiblie  (au  moins  tant  que  l'incidence  ne  sera  pas  très 
grande)  sur  la  face  correspondante  de  la  lamelle  baignée  par  le  liquide. 
Si,  par  exemple,  l'indice  du  liquide  est  plus  petit  que  les  indices  du 
solide,  ce  sont  les  vibrations  dont  l'indice  est  le  plus  grand  qui  seront 
le  plus  affaiblies  ;  si,  au  contraire,  on  place  les  cristaux  dans  un  liquide 
d'indice  plus  élevé  que  n'  et  n",  où  ils  prendront  la  même  orientation 
d'après  ce  qu'on  a  supposé,  ce  seront  au  contraire  les  vibrations  à  angle 
droit  des  précédentes,  celles  qui  ont  l'indice  le  plus  petit,  qui  seront  le 
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De  même,  daDS  celle  hypothèse  de  particules  cristal- 
lines, OD  peut  encore  expliquer  la  biréfringeiice  iBagné- 
tique;  il  faudra,  toutefois,  comme  nous  Tavons  déjà  fait 
remarquer,  supposer  que  les  particules  ne  sont  pas  asse& 
grosses  pour  que  la  lumière  cesse  d*étre  polarisée  à  la 
sortie  du  liquide.  On  peut  même  ainsi  retrouver  encore 
la  règle  relative  aux  deux  indices  principaux  que  l'expé- 
rience a  mise  en  évidence,  et  qui  se  retrouvera,  on  peut 
le  prévoir,  dans  tous  les  phénomènes  qui  sont  liés  à  une 
orientation  La  moyenne  des  indices  d'une  substance  bi- 
réfringente (supposée  uniaxe  pour  plus  de  simplicité)  est 
en  eflet  plus  voisine  de  Tindice  ordinaire  que  de  l'indice 
extraordinaire. 

Il  est  bien  évident  que,  si  Ton  passe  à  des  cristaux  ultra- 
microscopiques,  les  phénomènes  de  diffraction  prennent 
une  importance  prépondérant 3  :  quand  un  miroir  devient 
très  petit,  on  passe  sans  discontinuité  de  la  lumière  réflé- 
chie régulièrement  à  la  lumière  diH'ractée  dans  tous  les 
sens.  De  même,  quand  une  lame  devient  très  petite  (  même 
si  elle  est  à  faces  parallèles)^  on  ne  peut  plus  parler  en 
toute  rigueur  de  lumière  transmise  régulièrement,  et  la 
diffraction  doit  intervenir  pour  expliquer  les  propriétés 
acquises  par  un  faisceau  de  lumière  qui  a  traversé  un  mi- 
lieu renfermant  un  grand  nombre  de  petits  corpuscules 
semblables.  De  chaque  fragment  cristallin  il  ne  sort  plus 
une  oude  régulière  pareille  à  l'onde  incidente,  et,  pour 
trouver  les  propriétés  optiques  du  milieu  troublé,  il  faut 
considérer  chacun  des  points  du  liquide  et  des  granules 
qu'il  renferme  avec  l'état  vibratoire  qu'il  possède  réellement, 

plus  aiïaiblies.  D'où  la  règle  de  Meslin.  Dans  les  cas  où  il  y  a  biréfrin- 
gencei  si  Ton  suppose  que  l'indice  n  du  liquide  est  plus  petit  que  n 
et  n\  on  trouve  que  les  vibrations  qui  ont  le  plus  petit  indice  seront 
le  moins  affaiblies.  C'est  la  règle  de  Majorana.  Nous  en  déduisons  qu'il 
doit  y  avoir  exception  à  cette  règle  pour  les  liqueurs  de  Meslin  et 
Chaudier  possédant  à  la  fois  le  dichroTsme  et  la  biréfringence,  si  le 
liquide  est  au  contraire  plus  réfringent  que  les  particules  cristallines. 
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et  considérer  la  superposition  des  ondes  secondaires  en- 
voyées par  ces  différents  points.  On  retombe  en  somme 
sur  Texplication  qui  a  été  donnée  plus  haut  à  propos  des 
liquides  à  biréfringence  positive,  avec  cette  seule  diffé- 
rence que  les  obstacles  répartis  dans  le  milieu  sont  for- 
més maintenant  d'une  matière  biréfringente  (*  ). 

Les  particules  des  colloïdes  actifs  renferment-elles 
des  fragments  cristallins  ?  —  Puisque  des  suspensions 
de  poudres  cristallines  véritables  et  les  colloïdes  actifs  ont 
des  propriétés  analogues,  et  qu'on  peut  grouper  tous  ces 
phénomènes  dans  une  explication  générale  commune, 
on  peut  se  demander  si  dans  les  colloïdes  actifs  ne  se 
trouvent  pas  des  particules  cristallines. 

Les  particules  des  colloïdes  pourraient  être  anisotropes 
sans  être  cristallisées.  L'anisotropie  pourrait  exister,  pro- 
venir par  exempl.e  des  propriétés  magnétiques  des  sub- 
stances en  présence  (^),  sans  qu'il  existe  des  cristaux  véri- 
tables possédant  des  faces  définies.  Mais  rien  n'empêche 
de  supposer  que  dans  un  colloïde  de  tels  cristaux  existent. 
Sans  doute  les  colloïdes  ont  une  composition  complexe  et 
variable;  mais,  en  examinant  les  résultats  de  cette  étude  de 
la  composition  des  colloïdes,  et  en  tenant  compte  des 
expériences  sur  la  filtration   et  le  transport   électrique, 


(  '  )  Si  les  obstacles  sont  opaques,  et  si  Ton  cherche  à  expliquer  les 
phénomènes  en  tenant  compte  de  la  dilTraclion  seule,  il  faudrait  se  de- 
mander si  la  structure  anisotrope  de  la  substance  formant  l'écran  n'in- 
tervient pas  pour  modifier  les  propriétés  de  la  lumière  diffractée.  Il 
est  fort  possible  qu'au  moins  en  ce  qui  concerne  les  phénomènes  de  la 
diffraction  éloignée,  qui  dépendent  de  la  nature  de  l'écran,  une  telle 
modification  existe  ;  elle  n'a  pas  été  recherchée  à  notre  connaissance. 

(^)  Les  expériences  sur  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  du  fer  Bra- 
vais ancien,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  nul  quand  on  a  fait  prendre 
•en  gelée  une  solution  dans  la  gélatine  en  dehors  du  champ,  pourraient 
s'expliquer  en  admettant  que  les  granules  sont  déjà  aimantés  avant 
Faction  du  champ  qui  les  oriente.  A  ce  point  de  vue,  il  serait  intéres- 
sant de  voir  si  les  propriétés  de  ces  colloïdes  seraient  changées  si  on  les 
préparait  (par  dialyse  par  exemple  )  dans  un  champ  magnétique  intense. 
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nous  avons  montré  (*)  que,  si  l'on  ne  peut  pas  admettre 
qu'un  granule  colloïdal  est  un  fragment  cristallin  de  com- 
position déCnie  et  simple^  il  est  fort  possible  que  la  partie 
fondamentale  d'un  tel  granule  soit  souvent  un  noyau  cris- 
tallisé. De  tels  nojaux  imprégnés  de  substance  étrangère 
auraient  des  propriétés  tout  à  fait  semblables  à  celles  des 
particules  des  milieux  étudiés. 

C^est  ainsi  que  l'importance  très  grande  du  choix,  des 
échantillons  pour  l'étude  des  propriétés  magnéto-optiques, 
qui  est  certainement  l'un  des  caractères  les  plus  frappants 
qui  distinguent  ces  propriétés,  pourrait  s'expliquer  par 
la  différence  entre  la  forme  ou  la  structure  des  fragments 
cristallins  existant  dans  les  liquides.  Toutes  les  actions 
qui  viennent  modilier  la  façon  dont  une  cristallisation  se 
fait,  la  présence  de  matière  étrangère,  la  rapidité  avec 
laquelle  les  faces  se  développent,  la  température,  doivent 
alors  influer  sur  les  propriétés  magnéto-optiques.  Il  serait 
intéressante  ce  point  de  vue  de  chercher  si,  en  préparant 
un  colloïde  en  présence  de  germes  possédant  des  pro- 
priétés magnéto-optiques  bien  nettes,  le  colloïde  ainsi 
préparé  ne  se  montrerait  pas  particulièrement  actif. 

Cette  hypothèse  des  fragments  cristallins  est-elle  con- 
ciliable  avec  les  faits  observés  suivant  les  lignes  de  force 
du  champ  qu'il  nous  reste  à  expliquer  pour  terminer? 

Le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  colloïdes  étudiés 
présente,  comme  nous  l'avons  vu,  les  remarquables  pro- 
priétés suivantes  :  le  pouvoir  rotatoire  propre  aux  colloïdes, 
qui  est  de  sens  opposé  à  celui  de  l'eau  (comme  on  le 
constate  pour  plusieurs  composés  ferriques  vraiment  dis- 
sous), dépend  de  la  grosseur  des  granules  du  colloïde.  En 
outre,  il  n'obéit  pas  à  la  loi  de  Verdet. 

Pour  expliquer  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  et  du 
même  coup  le  dichroïsme  circulaire  qui  l'accompagne,  il 

(  '  )  Les  uUramicroscopes  et  les  objets  uUramicroscopiques,  p.  i  aS, 
i32,  etc. 
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€sl  bien  évidenl  qu'il  faut  tenir  compte  de  la  inmièf^(|ui 
pénètre  les  granules  et  admettre  que  la  substance  ou  lea 
substances  qui  les  forment  ont  un  pouvoir  rotatoirc  ma* 
gnétique  propre.  Comme  il  s'agit  de  substances  qui  sont 
nettement  magnétiques,  le  pouvoir  rotatoire  doit  dépendre 
non  pas  du  champ,  mais  de  Taimantation.  Si  cette  aiman- 
tation elle-même  ne  varie  pas  proportionnellement  au 
champ,  il  est  bien  évident  que  la  loi  de  Verdet  ne  doit 
pas  s'appliquer.  Mais  ce  n'est  pas  pour  cette  seule  raison 
qu'elle  ne  s'applique  pas,  et  la  grandeur  des  rotations  ob- 
servées dépend  de  la  façon  dont  les  particules  sont 
orientées. 

Rappelons  en  effet  que  nous  avons  observé  que  le  pou* 
voir  rotatoire  propre  au  colloïde,  déduit  des  observations 
faites  sur  les  gelées  de  gélatine,  n'est  pas  le  même  suivant 
que  la  prise  en  gelée  a  été  faite  dans  le  champ  ou  en  dehors 
du  champ,  et  qu'on  constate  une  différence  plus  nette 
encore  quand  on  considère  les  rotations  résiduelles.  Ces 
faits  montrent  bien  que  l'orientation  des  particules  inter- 
vient pour  la  grandeur  du  pouvoir  rotatoire  magnétique. 
Cela  doit  être,  puisque  les  particules  ne  sont  pas  assimi- 
lables à  ces  sphères  isotropes,  et  que  Teffet  propre  de 
chaque  particule  dépend  de  la  façon  dont  elle  est  orientée. 
Les  écarts  avec  la  loi  de  Verdet  constatés  avec  les  liquides 
eux-mêmes  tiennent  donc  non  seulement  à  ce  que  l'aiman- 
tation moyenne  ne  varie  pas  proportionnellemen  tau  champ, 
mais  à  ce  que  les  particules  s'orientent  de  plus  en  plus 
sous  son  influence. 

On  s'explique  alors  ce  résultat  singulierque  la  grosseur 
des  grains  intervient  pour  modifier  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  lui-même  comme  nous  l'avons  constaté.  Un 
grain  considéré  isolément  tend  toujours  à  se  placer  de 
façon  que  le  produit  de  son  épaisseur  mesurée  suivant  les 
lignes  de  force  par  l'intensité  d'aimantation  (qu'il  possède 
dans  celte  direction)  soit  maximum.  Le  pouvoir  rotatoire 
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magnélique  d<^pend  aussi  directement  de  ce  produit.  Plus 
les  grains  s'orienteront  facilement,  plus  les  rotations  ob- 
servées seront  nettes. 

11  est  intéressant  de  comparer  à  ce  point  de  vue  les 
deux  liquides  dont  nous  avons  fait  Tétude  suivant  les 
lignes  de  force.  Le  premier  (fer  Bravais  ancien)  avait  une 
biréfringence  négative  obéissant  en  première  approxima- 
tion au  moins  à  la  loi  du  carré  du  champ.  Son  pouvoir 
rota  toi  re  magnétique  propre  a  été  représenté  sur  la 
fleure  i8.  Le  second,  qui  était  un  exemple  très  net  de  li- 
quide à  biréfringence  positive  à  saturation,  a  donné  la 
courbe  de  la  figure  19.  On  voit  que  la  variation  très  lente 
du  pouvoir  rotatoire  est  beaucoup  plus  rapidement 
atteinte  pour  ce  liquide,  tandis  que  pour  le  fer  Bravais  les 
rotations  augmentent  encore  nettement  dans  les  champs 
les  plus  intenses  employés.  Cette  différence  s^explique 
donc  immédiatement  si  Ton  admet  que  l'orientation  des 
particules  influe  sur  le  pouvoir  rotatoire  {*). 

Les  liquides  pourraient  renCermer  des  parcelles  cris^- 
tallines  sans  que  cela  empêche  d'observer  te  pouvoir 
rotatoire  magnétique  dans  Ih  direction  des  lignes  de 
force.  Si  même  on  admet  que  chaque  particule  est  opti- 
quement anisotrope^  comme  elle  est  assez  petite  pour  ne 
pas  exercer  à  elle  seule  une  action  sensible,  on  compren- 
dra qu'il  puisse  se  produire  une  compensation  entre  les 
etlets  séparément  très  petits  produits  par  toutes  les  parti- 
cules. Une  telle  compensation  doit  nécessairement  se  pro- 
duire lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  champ  des  particules 
orientées  au  hasard  et  immobilisées  par  de  la  gélatine. 

Cette  expérience  nous  paraît  même  présenter  l'intérêt 
d'en  suggérer  une  autre  tout  à  fait  analogue  pour  le  pou- 
voir rotatoire  ordinaire  lié  à  la  structure  chimique.  Quand 

(>)  Il  ne  faut  pas  s'étonner  que  les  valeurs  de  p  et  p  ne  varient  pas 
proportionnellement  :  il  suffit  de  remarquer,  par  exemple,  que  l'épais- 
seur utile  traversée  n'est  pas  la  même  dans  les  deux  cas. 
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une  substance  donne  des  cristaux  biaxes,  on  n'est  pas 
encore  arrivé  à  retrouver  (* )  sur  le  corps  à  l'état  solide  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  qu'elle  possède  à  Tétai 
dissous.  On  pourrait  chercher  à  y  parvenir  en  mettant  en 
suspension  des  poudres  extrêmement  fines  dans  un  li- 
quide inerte  de  même  densité  et  autant  que  possible  de 
même  indice. 

Enfin,  l'hypothèse  des  cristaux  imprégnés  de  matières 
étrangères  rend  compte  de  ce  fait  singulier  que  l'aiman- 
tation résiduelle  (de  même,  d'ailleurs,  que  les  phéno- 
mènes optiques  résiduels)  est  remarquablement  stable  et 
résiste  à  des  champs  intenses,  bien  que  là  substance  ne 
soit  pas  saturée. 

Nous  pouvons  donc  conclure  en  disant  que,  d'une 
façon  générale,  l'anisotropie  des  particules  et  peut-être 
l'hypothèse  plus  particulière  de  particules  cristallines  en- 
trant dans  leur  composition  permettent  de  grouper  dans 
une  explication  commune  l'ensemble  des  (kits  fournis 
par  l'observation.  Ceux-ci  viennent  donc  dans  un  cas 
particulier,  il  est  vrai,  préciser  nos  idées  sur  les  parti- 
cules ultramicroscopiques  des  colloïdes  étudiés.  Les  ren- 
seignements, à  vrai  dire  encore  vagues,  auxquels  nous 
avons  été  conduits,  pourraient  être  précisés  en  poursui- 
vant de  semblables  recherches  et  en  faisant  en  même 
temps  des  mesures  magnétiques  proprement  dites.  Il  fau- 
drait étudier  à  la  fois  d'une  façon  plus  complète,  d'abord 
des  gelées  où  les  particules  seraient  immobilisées  et  dont 
l'étude  donnerait  les  propriétés  moyennes  de  la  substance 
formant  les  particules,  les  liquides  eux-mêmes  ou   des 


(  '  )  Les  observations  de  Pocklington  et  de  Dufet  ont  bien  montré 
l'existence  du  pouvoir  rotatoire  dans  la  direction  des  axes  optiques, 
mais  ce  pouvoir  rotatoire  n'a  pas  encore  été  rattaché  au  pouvoir  rota- 
toire moléculaire,  les  deux  axes  optiques  donnant  d'ailleurs,  dans  le 
sucre,  par  exemple,  des  pouvoirs  rotatoires  différant  par  la  grandeur 
et  par  le  signe. . 
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gelées  produites  dans  le  champ  magnétique  où  les  parti- 
cules peuvent  s'orienter  ou  sont  déjà  orientées.  De  la 
comparaison  y  on  pourrait  déduire  des  renseignements 
plus  précis  sur  leur  forme  et  leur  structure. 

Uétude  des  propriétés  magnétiques  de  ces  solutions 
colloïdales  montrerait  sans  doute  (c'est  une  conséquence 
presque  nécessaire  de  ce  qui  précède)  que  ces  propriétés, 
elles  aussi,  dépendent  de  la  grosseur  des  grains  et  varient 
suivant  qu'on  les  laisse  libres  ou  non  de  se  mouvoir.  Les 
résultats  qu'elles  fourniraient  pourraient  n'être  pas  sans 
intérêt  au  point  de  vue  de  la  théorie  des  corps  ferro- 
magnétiques. 

RÉSUMÉ   DU  TRAVAIL. 

Pour  terminer,  nous  rappellerons  rapidement  les  prin- 
cipaux résultats  acquis  au  cours  de  ce  travail. 

Au  point  de  vue  expérimental,  nous  avons  complété 
d'abord  l'étude  des  phf^nomènes  de  biréfringence  et  de 
dichroïsme  magnétiques  trouvés  par  Majorana,  en  utili- 
sant un  appareil  à  pénombres  que  l'emploi  de  l'arc  au 
mercure. a  permis  de  rendre  très  commode  et  très  sen- 
sible; cette  source  est  certainement  très  précieuse  pour 
bon  nombre  de  recherches  polarimétriques.  En  étudiant 
\e  fer  Bravais,  nous  avons  pu  étudier  directement,  par 
la  méthode  du  prisme,  les  deux  indices  principaux  qu'ac- 
quiert cette  substance,  lorsqu'elle  est  placée  dans  un 
champ  magnétique.  Nous  avons  fait  des  expériences  qui 
nous  ont  permis  de  vérifier  l'hypothèse  faite  par  Schmauss 
de  l'orientation  des  particules  par  le  champ  magnétique, 
et  de  donner,  de  plus,  une  explication  du  phénomène  de 
Vini^ersion  que  l'on  observe  avec  ce  liquide,  lorsqu'on 
fait  changer  rinten.sité  du  champ  ou  la  température.  Les 
recherches  où  nous  avons  employé  des  champs  intenses 
nous  ont  donné  un  résultat  que  nous  avions  prévu  théo- 
riquement, savoir  que  la  proportionnalité  de  la  biréfrin- 

/#«/!.  de  Chim,  et  de  Phrê.,  8*  série,  t.  XI,  (  Juillet  1907.)  22 
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gence  et  du  carré  de  riutensité  du  champ  ne  peul  plus 
être  admise,  même  comme  loi  approximative,  lorsque  le 
champ  est  suffisamment  intense. 

En  étudiant  d'autres  solutions  colloïdales  d'hy^ 
droxyde  ferrique,  nous  avons  trouvé  qu'on  pourrait 
augmenter  beaucoup  l'activité  de  tels  liquides  par  un 
chauffage  plus  ou  moins  prolongé,  et  que  les  changements 
dans  les  propriétés  magnéto-optiques  sont  accompagnés 
par  un  changement  de  la  grosseur  des  granules  ullrami- 
croscopiques  de  ces  colloïdes.  Nous  avons  montré  que  le 
signe  des  phénomènes  magnéto-optiques  n'est  pas  régi, 
comme  on  l'avait  pensé,  par  la  plus  ou  moins  grande 
quantité  de  fer  dissous  dans  le  liquide  intermiceliaire. 
Enfin,  nous  avons  préparé  de  nouveaux  liquides  pré^ 
sentant  la  biréfringence  magnétique  et  en  particulier 
des  liquides  ne  renfermant  pas  de  métaux  magnétiques. 

Les  recherches  décrites,  dans  la  seconde  Partie,  sur  les 
phénomènes  magnéto-optiques  observés  dans  la  direction 
des  lignes  de  force  du  champ,  nous  ont  montré  que  cer- 
taines solutions  colloïdales  d'hydroxyde  ferrique  présen- 
tent un  pouvoir  rotatoire  magnétique  très  marqué,  ac- 
compagné de  dichroïsme  magnétique  circulaire.  Ce 
pouvoir  rolatoite  magnétique  n'obéit  pas  à  la  loi  de 
Verdet,  il  varie  suivant  les  échantillons  et  dépend,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  de  la  grosseur  des  granules  coU 
loïdaux  ;  il  n'est  pas  le  même  suivant  que  les  granules 
sont  libres  dans  le  liquide  ou  mêlés  à  de  la  gélatine  qui 
les  empêche  de  s'oriemer.  En  ajoutant  ainsi  de  la  gélatine 
à  des  liquides,  nous  avons  pu  fixer  le  phénomène  de  la 
polarisation  rotatoire  magnétique  et  préparer  des  gelées 
qui,  retirées  de  l'électro-aimant,  continuent  à  faire  tour- 
ner le  plan  de  polarisation.  Ces  gelées  se  comportent 
comme  des  aimants  transparents  et  nous  avons  pu  mon- 
trer directement  qu'elles  sont  effectivement  aimantées. 

L'ensemble  des  recherches  expérimentales  précédentes 
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et  les  résultats  de  l'étude  ultramicroscopique,  poursuivie 
sur  les  liquides  eux-mêmes  pendant  qu'ils  sont  soumis  à 
l'action  du  champ  magnétique,  nous  ont  permis  de  faire 
un  choix  entre  les  théories  proposées  pour  ces  phéno* 
mènes  magnéto-optiques.  Ces  phénomènes  ne  s'observent 
que  dans  les  liqueurs  hétérogènes,  ils  ne  sont  pas  dus  à 
un  changement  dans  la  répartition  des  granules  au  sein  du 
liquide,  mais  bien  à  l'orientation  de  ces  granules;  nous 
avons  motitré  comment  la  théorie  de  Braun,  avec  une 
modification  nécessaire,  rend  compte  des  faits  observés. 
De  plus,  les  particules  du  colloïde  ne  se  comportent  pas 
comme  des  corps  isotropes  de  forme  plus  ou  moins  al- 
longée, mais  il  faut  admettre  qu'ils  sont  formés,  au  moins 
dans  certains  cas,  d'une  substance  elle-même  anisotrope, 
de  sorte  qu'on  peut  rapprocher  les  propriétés  de  ces 
colloïdes  de  celles  que  Meslin  et  Chaudier  ont  observées 
sur  leurs  liqueurs  mixtes.  Rien  n'empêche  même  d'ad- 
mettre que  dans  les  particules  des  colloïdes  possédant 
ces  curieuses  propriétés  magnéto-optiques  se  trouvent 
de  véritables  fragments  cristallins  qui  en  forment  une 
partie  importante-,  ni  les  propriétés  physiques,  ni  les 
résultats  fournis  par  l'analyse  chimique  n'empêchent 
d'admettre  cette  conclusion. 

Ces  phénomènes  magnéto-optiques  ne  constituent  pas, 
comme  on  Tavait  pensé  au  début,  une  nouvelle  propriété 
générale  des  milieux  soumis  à  Taction  du  champ  magné- 
tique; en  revanche,  ils  nous  permettent,  dans  des  cas 
particuliers,  de  préciser  l'idée  que  l'on  doit  se  faire  de 
ces  granules  colloïdaux  que  l'on  peut  voir,  mais  sur  les- 
quels on  ne  sait  pas  encore  grand*chose.  Us  ont  aussi  un 
autre  intérêt  :  dans  bien  d'autres  phénomènes,  où  n'in- 
tervient pas  le  magnétisme,  la  présence  de  particules, 
orientées  sous  des  actions  diverses,  peut  aussi  jouer  un 
rôle  essentiel  sans  que  ce  rôle  ait  été  soupçonné. 


«^S^^»^^^>^^^>^^^^^^^^^^^^»i 
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SUR  «UKlOllg  ÉNULSIONS  PRMUITI8  PAR  LES  AMALCAnS 
AVEC  L'KAU  ET  DirPÊRENTS  LI«UIKS; 

Par  m.  p.  LëBEAU. 


Dans  le  cours  de  ses  recherches  sur  l'ammonium  notre 
regretté  mailre  Henri  Moissan  avait  observé  que  l'amal- 
game de  platine  possédait  la  curieuse  propriété  de  former 
avec  Peau  et  divers  autres  liquides  des  sortes  d*ëmulsions 
présentant  une  grande  stabilité,  ayant  une  consistance 
Bulyreuse  et  rappelant  l'aspect  de  l'amalgame  d'ammo- 
nium. Une  Communication  résumant  ses  expériences  sur 
ce  sujet  a  été  présentée  à  l'Académie  des  Sciences,  par 
M.  le  professeur  Lippmann  (*). 

Nous  décrirons,  dans  ce  Mémoire,  les  essais  que  nous 
avons  faits  dans  le  but  de  compléter  l'étude  de  ce  phéno- 
mène et  de  rechercher  si  cette  propriété  n'appartenait 
qu'à  l'amalgame  de  platine.  Nous  avons  en  premier  lieu 
fait  varier  les  différents  facteurs  susceptibles  d'intervenir 
dans  la  production  des  émulsions. 

I®  Influence  de  la  teneur  en  platine  de  l'amalgame 
sur  le  volume  de  l'émulsion,  —  Les  expériences  ont  été 
faites  avec  des  amalgames  résultant  de  l'action  du  mer- 
cure sur  de  la  mousse  de  platine  préparée  par  calcination 
du  chloroplatinate  d'ammonium  à  une  température  aussi 
basse  que  possible. 

L'amalgame  de  platine  à  3  pour  loo  forme  une  masse 
presque  solide  qui  en  raison  de  sa  consistance  ne  peut 
donner  d'émulsion.  Ce  n'est  qu'avec  un  amalgame  à 
2  pour  loo  que  le  phénomène  se  produit  facilement  et 

(*)  Henri  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  CXLIV,  1907,  p.  593. 
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atteint  de  suite  son  maximum.  Nous  avons  réuni  dans  le 
Tableau  ci-dessous  les  résultats  obtenus  en  agitant  2^"*' 
d^amalgames  renfermant  des  quantités  différentes  de  pla- 
tine avec  i  2'"'  d^eau,  dans  des  tubes  de  verre  gradués  de 
i4""*  de  diamètre. 


Platine  contenu 

Volume 

Platine  contenu 

Volume 

dans 

de 

dans 

de 

ioo«  d'amalgame. 

l'émulsioD. 

100» 

d'amalgame. 

i'émulsion. 

K 

cm« 

fr 

cm' 

7. 

i3,5 

0,19 

1 1 ,5 

ïi7 

i3,5 

0,14 

9,5 

1,56 

i3,5 

0,114 

9 

I  ,'25 

i3 

0,095 

8,5 

1 

i3 

0,081 

"  5 

0,8 

12,5 

o,o57 

6 

0,6 

12 

0,044 

4,5 

0,57 

12 

o,o38 

4,5 

0,285 

12 

Avec  un  amalgame  ne  renfermant  plus  que  o,oo3  de 
platine  pour  100  on  ne  constate  plus  d'augmentation  de 
volume,  le  mercure  présente  seulement  une  tendance  à  se 
diviser  par  l'agitation. 

Les  émulsions  provenant  de  l'agitation  avec  l'eau, 
d'amalgames  renfermant  moins  de  0,1  pour  100  de  pla- 
tine, sont  peu  stables.  Si  on  les  agite  de  nouveau  après 
un  dépôt  de  24  heures,  elles  se  détruisent  et  l'amalgame 
reprend  sensiblement  son  volume  primitif. 

L'espace  occupé  par  I'émulsion  formée  au  moyen  d'un 
volume  donné  d'amalgame  et  d'un  volume  d'eau  constant, 
diminue  donc  avec  la  teneur  en  platine  et  les  émulsions 
ne  sont  très  stables  que  lorsque  cette  teneur  est  supé- 
rieure à  0,1  pour  100. 

Lorsque  l'amalgame  est  agité  avec  une  quantité  d'eau 
inférieure  au  volume  d'émulsion  qu'il  peut  fournir,  l'eau 
disparait  complètement,  rien  ne  surnage  au-dessus  de 
l'amalgame  émulsionné. 
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2°  Influence  de  la  nature  du  liquide.  —  M.  Moissan 
avait  déjà  montré  que  le  volume  de  l'émulsion,  résultant 
d'une  même  quantité  d'amalgame  de  platine,  dépendait 
de  la  nature  du  liquide.  On  peut  encore  mettre  ce  fait  en 
évidence  en  emploj^ant  des  mélanges  de  liquides. 

Les  mélanges  d'eau  et  d'alcool  produisent  avec  le  même 
amalgame  des  augmentations  de  volume  intermédiaires 
entre  celles  que  donnent  ces  liquides  purs  : 

Volume  de  Témulsion 
pour 
3cm*  d'amalgame. 


Alcool  absolu 

»        à  80".. 

»       à  6o^ . 

»»        à  40". . 

»        à  ao*.., 
Eau  pure .... 


cm* 

4 
5,5 

8 
f  I 


Les  mélanges   d'acide   sulfurique    et   d'eau    nous   ont 
donné  les  résultats  suivants  : 


Ëau  pure 

Eau  à  10  pour  100  SO*H* 

20 

3o 

40 


n 

M 

» 
0 
» 


5o 
60 

70 
80 

92 


» 
» 

» 

>l 


» 

» 
» 

» 


Volume  de  l'émulsion 
pour 
acm>  d'amalgame, 
om* 

6 

5,5 
5 
6,5 

7 
8,5 

8 

9 
II 


L'examen  des  émulsions  produites  par  l'amalgame  de 
platine  avec  l'éther  nous  a  conduit  à  observer,  dans  ce 
cas,  l'intervention  très  nette  de  l'électricité  dans  la  forma- 
tion de  ces  émulsions. 
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M.  Moissan  avait  obtenu,  avec  a*^*"'  d'amalgame  à  a  pour 
too  de  platine  et  l'éther,  une  masse  butjreuse  occupant 
un  volume  de  8*"',  5  à  peine  diminué  de  i"*'  après  une 
année.  De  notre  côté  avec  un  amalgame  à  0,5^  pour  loo 
nous  n'avions  pu  remarquer  qu'une  augmentation  de  la 
moitié  du  volume  de  l'amalgame  initial.  Enfin,  dans  une 
expérience  plus  récente^  un  amalgame  titrant  environ 
I  pour  loo  ne  nous  avait  plus  donné  d'accroissement  sen- 
sible de  volume.  L'éther  employé  dans  ce  dernier  cas 
étant  rigoureusement  anhydre,  nous  avions  pensé  que  les 
divergences  observées  entre  les  divers  résultats  antérieurs 
étaient  attribuables  à  la  présence  dans  l'éther  de  traces 
d'eau  ou  d'alcool.  L'addition  à  notre  éther  d'une  petite 
quantité  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  liquides  ne  modifia  en 
rien  le  phénomène.  En  cherchant  un  autre  facteur  expé- 
rimental capable  d'intervenir  ici^  nous  avons  été  amené  à 
reconnaître  que  la  formation  de  l'ému Ision  dépendait  de 
la  façon  dont  était  bouché  le  tube  dans  lequel  se  faisait 
l'agitation.  En  bouchant  avec  le  doigt,  il  ne  se  produit 
rien,  alors  qu'en  opérant  avec  un  bouchon  de  liège  bien 
sec  ou  mieux  avec  un  bouchon  de  caoutchouc,  l'amal- 
game s'émulsionne.  Si  l'agitation  est  faite  vivement,  dans 
une  chambre  noire,  on  voit  jaillir  dans  Tintérieur  du  tube 
de  petites  étincelles.  Il  apparaît  nettement  ici  que  la 
formation  de  l'émulsion  est  intimement  liée  à  la  produc- 
tion d'électricité  et  l'on  conçoit  l'importance  des  condi- 
tions d'isolement  réalisées  par  l'emploi  d'un  bouchon  de 
caoutchouc. 

3"  Influence  des  amalgames  solubles  dans  le  mer- 
cure» —  L'amalgame  de  platine  peut  être  considéré  comme 
insoluble  dans  le  mercure.  En  exprimant  l'amalgame  dans 
une  peau  de  chamois,  le  mercure  qui  s'en  sépare  ne  laisse 
après  évaporation  qu'un  résidu  dont  le  poids  est  inférieur 
à  o"^K,i  pour  une  prise  d'essai  de  25^.  L  amalgame  de  pla- 
tine ne  peut  donc  agir  par  sa  solubilité  pour  changer  la 
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valeur  de  la  tension  superficielle  du  mercure,  mais  on  de- 
vait pouvoir  modifier  quautitativemenl  ou  même  empê- 
cher complètement  la  formation  des  émulsions  en  mélan- 
geant Tamalgame  de  platine  avec  des  amalgames  solubles 
dans  le  mercure.  II  suffit,  en  effet,  d^ajouter,  à  i^*"'  d^amal- 
game  de  platine  à  0,67  pour  100,  o^'"',5  d^amalgame  li- 
quide de  zinc  pour  entraver  toute  production  d'émulsion. 
Les  amalgames  de  plomb,  d'étain  et  de  cadmium  se  com- 
portent de  même. 

L^amalgâinede  platine  à  1  pour  100,  additionné  de  deux 
fois  son  volume  d'amalgame  de  sodium  à  o,3  pour  100, 
donne  lieu  tout  d'abord  à  une  décomposition  rapide  de 
Peau  avec  un  gonflement  non  permanent.  Une  nouvelle 
agi  lai  ion  produit  encore  un  faible  dégagement  de  gaz  et 
l'amalgame  reprend  son  volume  primitif.  Après  quelques 
instants,  tout  dégagement  gazeux  ayant  cessé,  Témulsion 
persistante  peut  être  obtenue.  La  présence  de  Tamalgame 
de  sodium  empêche  donc  l'émulsion,  et  ce  n'est  qu'après 
sa  complète  disparition  que  l*amalgame  de  platine  i^e- 
prend  ses  propriétés. 

4**  Influence  de  l'état  de  division  du  platine  sentant 
à  la  préparation  de  l'amalgame,  -r-  En  raison  du  fait 
que  l'amalgame  de  platine  ne  peul  intervenir  dans  ces 
phénomènes  d'émulsion  à  la  façon  d'un  corps  dissous^ 
capable  de  changer  la  valeur  de  la  tension  superficielle  du 
mercure,  il  était  à  prévoir  que  l'élat  du  platine  utilisé 
pour  la  préparation  de  t'amalgame  pouvait  avoir  une  in- 
fluence appréciable,  en  modifiant  la  répartition  de  l'amal- 
game dans  la  masse. 

L^amalgame  qui  pour  un  même  volume  produit  les 
émulsions  les  plus  volumineuses  est  celui  qui  résulte  de 
l'action  du  mercure  sur  la  mousse  de  platine  préparée  à 
une  température  aussi  basse  que  possible.  Avec  une 
mousse  de  platine  fortement  calcinée  et  par  suite  moins 
divisée,  le  volume  de  l'émulsion  est  moindre.  L'amalgame 
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de  provenance  électrol^tique  formé  de  grains  cristallins 
mousse  moins  abondamment  encore.  En  remplaçant  la 
mousse  de  platine  par  de  la  limaille  passée  au  tamis  80, 
l'amalgame  se  comporte  comme  du  mercure  pur.  Après 
quelques  jours,  cet  amalgame  acquiert  cependant  la  pro- 
priété de  s'émulsionuer,  bien  qu'à  un  degré  moindre  que 
les  précédents.  L'apparition  de  cette  propriété  esl  liée  à 
une  désagrégation  lente  des  fragments  d'amalgame  par 
pénétration  du  mercure. 

5"  Structure  de  l'émulsion  de  l'amalgame  de  pla- 
tine avec  l'eau.  —  Nous  avons  repris,  sur  les  conseils  de 


M.  le  professeur  Lippmann,  l'étude  de  la  structure  de 
l'émulsion,  en  la  produisant  au  s<;in  d'une  solution  chaude 


} 
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de  gélatine  solidifiable  par  le  reFroi  dissent  en  t.  A  cet  effet, 
l'amalgame  de  platine  à  0,67  pour  100  a  été  agité  pen- 
dant i5  secondes  avec  une  solution  de  gélatine  à  5  pour  100 
qui  donne  une  émulsion  ayant  sensiblement  le  même  vo- 
lume que  celle  obtenue  avec  Teau  pure.  Pour  éviter  l'in- 
tervention de  l'air,  les  tubes  ont  toujours  été  remplis 
complètement  avant  Tagitation  avec  de  Teau  privée  de 
gaz.  Après  la  prise  en  masse,  il  a  été  impossible  de  faire 
des  coupes,  en  raison  de  l'entraînement  de  Tamalgame 
par  la  lame  du  rasoir.  En  abaissant  la  température  au- 
dessous  du  point  de  solidification  du  mercure,  on  peut 
aisément  faire  des  coupes  qui  ne  se  modifient  plus  à  la 
température  ordinaire  et  peuvent  être  photographiées. 
Ces  photographies,  ainsi  que  le  montre  la  reproduction 
ci-contre,  ressemblent  à  celles  des  coupes  de  cellules  vé- 
gétales (voir  la  figure). 

6°  Essais  d'émulsions  avec  divers  amalgames.  — 
Nous  avons  essayé  d'émnisionner  avec  l'eau  et  divers 
liquides  un  certain  nombre  d'amalgames.  M.  Moissan 
avait  déjà  reconnu  que  les  amalgames  d'or,  d'argent  et 
de  cuivre  ne  donnaient  pas  ces  sortes  d'émulsions.  Les 
amalgames  qn^il  était  encore  intéressant  d'examiner  à  ce 
point  de  vue  étaient  surtout  ceux  des  métaux  de  la  mine 
de  platine.  Tous  ces  amalgames  ont  pu  être  préparés  par 
union  directe.  Comme  l'amalgame  de  platine,  ils  sont 
tous  à  peu  près  insolubles  dans  le  mercure.  Ils  ne  nous 
ont  fourni  aucune  émulsion. 

Les  amalgames  de  plomb,  d'étain,  de  zinc,  d'antimoine 
et  de  bismuth,  qui  sont  relativement  solubles  dans  le  mer- 
cure, ne  nous  ont  pas  davantage  donné  d'émulsion  avec 
l'eau,  l'éther  anhjdre,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'es- 
sence de  térébenthine*  Seul  l'amalgame  de  cadmium  aug- 
mente de  volume  par  son  agitation  avec  l'éther  anhydre 
(2*""'  ont  donné  5*^™',  5),  mais  l'émulsion  est  peu  stable, 
elle  se  détruit  par  une  nouvelle  agitation. 
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Quelques  essais  ont  été  faits,  en  outre,  avec  des  amtU 
games  décomposant  l'eau  plus  ou  moins  rapidement,  en 
utilisant  des  liquides  parfaitement  anhydres.  Tous  les 
résultats  ont  été  négatifs,  sauf  pour  les  amalgames  de 
calcium  et  de  lithium,  qui,  avec  la  benzine  et  le  tétrachlo- 
rure de  carbone,  produisent  des  émulsions  stables  occu- 
pant un  espace  égal  à  quatre  ou  cinq  fois  le  volume  de 
l'amalgame  primitif  (*). 

L'ensemble  de  ces  faits,  dans  lesquels  aucune  action 
chimique  n'a  pu  être  constatée,  nous  semble  établir  suffi- 
samment que  la  facilité  avec  laquelle  l'amalgame  de  pla- 
tine produit  ces  émulsions  doit  être  considérée  comme  la 
résultante  des  phénomènes  dus  aux  tensions  superficielles 
qui  s'exercent  entre  l'eau  ou  un  autre  liquide,  l'amalgame 
de  platine  et  le  mercure.  Dans  certains  cas,  ainsi  que 
le  montre  l'expérience  faite  avec  l'éther  anhydre,  il  y  a 
lieu  de  tenir  compte  des  phénomènes  d'électrisation  in- 
tervenant pour  changer  la  tension  superficielle  du  mer- 
cure, phénomènes  à  rapprocher  des  expériences  de  Sidot 
sur  l'électrisation  par  frottement  observée  dans  l'agita- 
tion des  métaux  en  présence  de  sulfure  de  carbone  dans 
des  récipients  de  verre  (^). 


(*)  L'amalgame  de  lithium  agité  avec  le  tétrachlorure  de  carbone 
fournit  une  émulsion  volumineuse;  mais  après  quelques  minutes  une 
réaction  se  déclare  avec  dégagement  de  chaleur,  et  il  se  produit  du 
chlorure  de  lithium  et  une  matière  charbonneuse  noire  dont  nous  pour- 
suivons l'étude. 

(^)  SiDOT,  Comptes  rendus,  t.  LXXIV,  187a,  p.  179. 
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CONTRIBUTION  A  l/ÉTUDB  DBS  OXVOBS  ANHYBRKS 

DBS  MÉTAUX  ALCALINS; 

Par  m.  E.  RENGADE. 


INTRODUCTION. 

Les  combinaisons  oxygénées  anhydres  des  différent!» 
métaux  alcalins  n'ont  été  étudiées  jusqu'à  ce  jour  que 
d'une  manière  très  incomplète.  Seuls  les  oxydes  supérieurs 
de  potassium  et  de  sodium  ont  été  l'objet  de  nombreuses 
recherches,  dont  les  résultats  furent  souvent  contradic- 
toires, mais  parmi  lesquelles  les  travaux  de  Vernon-Har- 
court  et  de  M.  Joannis  peuvent  être  considérés  comme 
élucidant  définitivement  la  question.  Quant  aux  pro- 
tox^'des  des  mêmes  métaux,  que  Davy  croyait  avoir  pu 
préparer  en  faisant  réagir  l'hydrate  sur  le  métal,  Beketoff 
a  montré  qu'ils  ne  pouvaient  se  former  dans  ces  condi- 
lions  et  n'a  pu  les  obtenir  qu'en  traitant  le  sodium  par  la 
quantité  théorique  d'oxygène,  ou  en  fondant  dans  un 
creuset  d'argent  du  peroxyde  de  potassium  avec  du  potas- 
sium métallique  et  de  la  limaille  d'argent.  Mentionnons 
également  un  sous-oxyde  de  sodium  préparé  par  M.  de 
Forcrand. 

Le  cœsium  et  le  rubidium  n'avaient  été  étudiés  que  par 
Beketoff,  qui  avait  préparé  les  protoxydes  par  les  mêmes 
méthodes  que  ceux  de  potassium  et  de  sodium,  et  par 
Ërdmann  et  Kôthner,  qui  avaient  obtenu  le  peroxyde  de 
rubidium  en  brûlant  le  métal  de  l'oxygène. 

Ces  différents  travaux  sont  loin  de  fixer  d'une  manière 
définitive  les  formules  et  les  propriétés  des  oxydes  alca- 
lins. 
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Les  seules  de  ces  combinaisons  dont  Texistence  est  bien 
démontrée,  et  qui  ont  pu  être  préparées  dans  un  état  de 
pureté  suffisante,  sont  : 

Le  bioxyde  et  le  trioxydc  de  sodium,  Na^O*  et  Na^O'. 

Les  oxydes    supérieurs   dé   potassium,  K^O',   K^O*, 

Le  peroxyde  de  rubidium,  Rb^O*  (*). 

L'analogie. étroite  qui  se  manifeste  entre  les  propriétés 
des  trois  métaux  caesium,  rubidium  et  potassium,  condui- 
sait à  soupçonner  pour  les  deux  premiers  Texistence  de 
trois  oxydes  supérieurs  correspondant  à  ceux  du  potas- 
sium. D'antre  part  Texistence  des  protoxydes,  malgré  les 
intéressantes  recherches  de  Beketoff,  ne  pouvait  être  con- 
sidérée comme  définitivement  démontrée  :  La  masse 
amorphe  obtenue  par  cet  auteur  aurait  pu  être  tout  aussi 
bien  un  mélange  de  peroxyde  et  de  métal.  Du  reste  elle 
contenait  toujours  une  proportion  souvent  considérable 
d'argent,  soit  combiné,  soit  mélangé,  ajouté  intentionnel- 
lement pour  faciliter  la  réaction  ou  provenant  de  l'attaque 
du  creuset.  La  question  se  posait  toujours  de  démontrer 
l'existence  de  ces  protoxydes  en  tant  que  combinaisons 
définies,  de  les  préparer  à  l'état  de  pureté  et  d'étudier 
leurs  propriétés. 

C'est  dans  ie  but  de  combler  ces  nombreuses  lacunes 
que  j'ai  entrepris  le  présent  travail.  J'ai  commencé  mes 
recherches  sur  le  caesium,  le  moins  étudié  jusqu'ici  des 
métaux  alcalins.  Je  les  ai  étendues  ensuite  au  rubidium,  au 
potassium  et  au  sodium,  pour  toutes  les  combinaisons  de 
ces  métaux  qui  ne  semblaient  pas  étudiées  d'une  manière 
définitive.  Je  diviserai  donc  ce  travail  en  quatre  parties 
consacrées  à  chacun  de  ces  métaux.  Mais,  afin  d'éviter  les 


(*)  Erdmano  et  Kôthner  écrivent  RbO*.  Il  est  plus  logique  de  dou- 
bler cette  formule  afin  de  la  rendre  comparable  à  celle  des  protoxjde:! 
M'O.et  des  trioxydes  M'O». 
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redites,  je  décrirai  une  fois  pour  toutes,  dans  un  chapitre 
préliminaire,  les  méthodes  que  j'ai  appliquées  et  les  appa- 
reils qui  m'ont  permis  de  les  réaliser.  Enfin,  dans  une 
brève  récapitulation,  je  comparerai  entre  elles  les  combi- 
naisons correspondantes  des  métaux  alcalins  (*). 

Ces  recherches  ont  été  effectuées  au  laboratoire  de 
première  année  de  TLnstitut  de  Chimie  appliquée,  sous 
rinspiration  de  Henri  Moissaii,  directeur  de  cet  enseigne- 
ment. La  mort  qui  est  venue  le  surprendre  en  pleine 
g'Ioire  et  enlever  ce  maître  à  la  science  me  prive  de  lui 
témoigner  toute  ma  reconnaissance.  Qu'il  me  soit  permis 
d'adresser  à  sa  mémoire  l'hommage  de  ma  profonde  gra- 
titude. 

Je  suis  heureux  de  pouvoir  exprimer  ici  à  M.  C.  Cha- 
brié,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  les  senti- 
ments d'affectueux  attachement  que  je  lui  dois  pour  le 
bienveillant  intérêt  qu'il  n'a  cessé  de  me  ^moigner  et 
pour  les  conseils  éclairés  qu'il  m*a  donnés  depuis  le  jour 
où  je  suis  entré  comme  simple  élève  à  l'Institut  de  Chimie 
appliquée.  Qu'il  veuille  bien  accepter  l'hommage  de  mon 
affectueuse  reconnaissance. 

Je  remercierai  également  M.  Paul  Lebeau,  chargé  de 
coursa  la  Faculté  des  sciences,  et  M.  Marcel  Guichard, 
chef  des  Travaux  de  première  année  à  l'Institut  de 
Chimie  appliquée,  qui  ont  bien  voulu  s'intéresser  à  mes 
travaux  et  m'aider  à  maintes  reprises  de  leurs  précieux 
conseils. 


(^)  Je  n'ai  pas  compris  le  lithium  dans  celte  élude.  Cel  élément,  en 
effet,  bien  que  se  rapprochant  à  certains  égards  des  métaux  alcalins, 
présente  des  analogies  inconiesiablement  plus  nombreuses  avec  les  al- 
calino-terreux.  Comme  eux,  il  se  combine  directement  à  Tazote;  il 
forme  un  hydrure  stable  à  haute  température;  enfin  son  oxydation  di- 
recte ne  donne,  en  plus  du  protoxyde,  que  des  traces  de  peroxydes, 
comme  Ta  montré  M.  de  Forcrand,  et  l'étude  thermique  de  ses  com- 
binaisons, faite  par  le  même  auteur,  fait  encore  ressortir  sa  parenté 
étroite  avec  le  calcium. 
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CHAPITRE  PRÉLIMINAIRE. 
Méthodes  générales  et  appareils. 

La  première  méthode  qui  se  présente  à  l'esprit  quand  on 
veut  étudier  les  oxydes  des  métaux  alcalins,  et  qui  con* 
siste  à  faire  réagir  directement  Toxygène  sur  le  métal, 
n'est  pas  sans  présenter  quelques  difficultés  dans  sa  réalisa- 
tion :  en  effet,  la  chaleur  dégagée  étant  très  considérable, 
il  arrive,  si  l'on  ne  prend  pas  de  précautions  spéciales,  que 
le  métal  s'enflamme,  et  qu'à  la  température  très  élevée  qui 
résulte  de  cette  incandescence  les  oxydes  formés  attaquent 
énergiquement  les  récipients.  Il  faut  donc  tout  d'abord 
s'opposer  à  une  réaction  trop  vive  en  diluant  l'oxygène 
avec  un  gaz  inerte  ou  en  le  raréfiant.  En  second  lieu,  il  ne 
semble  guère  possible  de  préparer,  par  cette  méthode,  que 
les  oxydes  au  maximum,  la  fixation  de  l'oxygène  sur  le 
métal  se  faisant  sans  arrêt  apparent  jusqu'au  peroxyde. 
Aussi  les  seuls  résultats  bien  nets  obtenus  par  les  nom- 
breux expérimentateurs  qui  ont  utilisé  ce  procédé  sont-ils 
relatifs  à  ces  peroxydes,  Na^O»,  K»0\  Rb^O*.  En  rem- 
plaçant l'oxygène  par  le  protoxyde  d'azote,  Holt  et  Sims 
ont  pu  abaisser  le  degré  supérieur  d'oxydation  et  préparer 
le  trioxyde  de  potassium  K^O*. 

M.  Joannis  a  été  conduit  à  une  méthode  différente  au 
cours  de  ses  belles  recherches  sur  les  métaux  ammo- 
niums (*)  :  ces  combinaisons  sont,  en  effet,  susceptibles 
de  fixer  l'oxygène  vers  —  5o**,  et  dans  ces  conditions  on 
n'a  plus  à  craindre  l'attaque  des  récipients.  En  opérant  en 
présence  d'un  excès  d'ammoniac,  on  obtient,  par  oxydation 
de  la  solution  bleue  du  métal  ammonium,  un  oxyde  pré- 


(*)  Joannis,  Comptes  rendus,  t.  CXVl,  1898,  p.  1370;  Ann.  Ch,  Pays., 
t.  VII,  8*  série,  1906,  p.  5. 
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cipilé,  et  le  moment  précis  de  la  décotoralioii  complète  de 
la  solution  marque  nettement  une  première  phase  de 
l'oxydation,  correspondant  à  un  oxyde  bien  défini.  Celuî- 
■ci  est  du  reste  susceptible  de  fixer,  en  suspension  dans 
Vammoniac,  une  nouvelle  quantité  d'oxygène,  en  donnant 
-des  oxydes  supérieurs  dont  le  dernier  terme  est  également 
bien  défini  puisqu'il  correspond  à  ta  limite  d'oxydation, 
et  dont  les  termes  intermédiaires  se  distinguent  par  des 
couleurs  particulières.  Cette  méthode  a  permise  M.Joannis 
de  préparer  les  oxydes  supérieurs  du  potassium  et  du 
sodium.  Je  l'ai  appliquée  au  rubidium  et  au  caesium  avec 
la  plus  grande  facilité.  Il  est  cependant  dans  ces  expé- 
riences un  point  qu'il  ne  faut  pas  négliger,  c'est  la  dérom- 
position  spontanée  des  métaux  ammoniums,  mise  en  lu- 
mière par  M.  Joannis,  avec  production  d'amidure.  Cette 
réaction  secondaire  est  en  général  très  leiitt^,  mais  on  sait 
qu'elle  peut  être  considérablement  accélérée  par  la  pré- 
sence d'autres  combinaisons,  et  je  montrerai  que  les  oxvdes 
précipités  de  ciesium  et  de  rubidium  sont  précisément  de 
ce  nombre. 

J'a>  cherché  à  remplacer>i'ammoniac  par  les  aminés 
primaires.  Mats  dans  ce  cas,  avec  le  ceesium,  la  forma- 
tion d'amidures  substitués,  loin  d'être  évitée,  devient  très 
rapide,  et  m'a  permis  de  préparer  et  d'étudier  ces  nou- 
velles combinaisons.  En  revanche,  elle  rend  impossible 
la  préparation  des  oxydes  purs.  Aussi,  pour  préparer  des 
quantités  un  peu  considérables  de  ces  corps,  suis-je  re- 
venu i  l'oxydation  directe,  mais  en  cherchant  à  éviter  le 
plus  possible  l'attaque  des  récipients,  et  en  éliminant  dans 
ce  but  la  présence  de  l'humtdilé  durant  les  manipulations. 

Enfin  j'ai  pu  réaliser  la  préparation  des  protoxydes 
alcalins  parfaitement  purs  en  les  produisant  en  présence 
ij'un  excès  de  métal,  que  l'on  sublime  ensuite  dans  le  vide. 

Ces  méthodes  s'appliquent  sans  modifications  appré- 
ciables aux  dtfTérents  métaux  alcalins.  Aussi  les  décriiaî-je 
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ici  en  détail,  avec  les  manipulations  qu'elles  nécessitent 
et  les  appareils  qu'elles  exigent,  de  manière  à  n'avoir  à 
parler  dans  la  suite  que  des  propriétés  particulières  à  cha* 
cun  des  corps  étudiés. 

L'appareil  figuré  ci-contre  a  servi  dans  toutes  les  expé- 


=ïï  4T 


1 


> 


riences.  Il  permet  de  réaliser  la  manipulation  des  métaux 
alcalins  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'humidité,  et  de  faire  réagir 
sur  ces  métaux  successivement  différents  gaz  dont  on 
pourra  mesurer  le  volume  avec  une  grande  exactitude. 

Sur  une  planchette  verticale  est  fixé  un  tube  de  verre 
abcd^  par  l'intermédiaire  duquel  se  font  les  connexions 
avec  les  différents  appareils.  A  l'extrémité  a  est  mastiqué 
un  tube  flexible  en  plomb,  relié  d'autre  part  au  tube*labo- 
ratoire.  L'extrémité  c  communique  avec  un  tube  vertical  ef 
reposant  sur  une  petite  cuve  à  mercure  et  servant  de  ma- 
nomètre. En  d  est  mastiqué  le  tube  de  plomb  communi- 
quante la  trompe  à  mercure.  Les  robinets  r^ ,  Ta,  r^  servent 
à  introduire  différents  gaz,  par  exemple  de  l'anhydride 
carbonique,  de  l'ammoniac,  de  l'oxygène.  Le  robinet  r^y 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  8*  série,  t.  XI.  (Juillet  1907.)  ^3 


354  E*    RENGADE. 

relié  à  un  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium,  sert  à  faire 
le  vide  au  début  de  Texpérience  avec  une  trompe  à  eau, 
ou  à  laisser,  au  contraire,  rentrer  l'air  dans  l'appareil.  En 
b  est  placé  un  robinet  à  trois  voies. 

La  mesure  des  volumes  gazeux  s'effectue  au  moyen  de 
la  jauge  J  constituée  par  un  tube  vertical  gradué  (burette 
volùmétrique  ordinaire  graduée  en  dixièmes  de  centimètre 
cube),  dont  la  partie  inférieure  est  reliée,  par  un  tube  de 
caoutchouc,  à  une  cuvette  à  mercure  que  l'on  peut  élever  ou 
abaisser.  Le  haut  de  la  burette  communique  d'une  part 
avec  le  robinet  Ts,  d'autre  part,  au  mojen  du  robinet  r, 
avec  l'appareil  producteur  de  gaz.  Le  robinet  r^  étant 
fermé  et  r  ouvert,  on  remplit  la  jauge  de  gaz  en  abaissant 
la  cuvette.  Fermant  ensuite  le  robinet  r,  on  établit  Inéga- 
lité des  niveaux  du  mercure  et  on  lit  la  division  /i|  qui 
correspond  au  volume  occupé  par  le  gaz  à  la  pression  at- 
mosphérique. En  soulevant  alors  la  cuvette  et  ouvrant  ri, 
une  certaine  quantité  de  gaz  pénètre  dans  Tappareil,  pri- 
mitivement vide  ou  renfermant  des  gaz  à  une  pression  in- 
férieure à  la  pression  atmosphérique.  Lorsqu'on  juge  cette 
quantité  suffisante,  on  ferme  rs  et  on  lit  la  nouvelle  divi' 
sion  n%  à  laquelle  affleure  le  mercure  de  la  jauge,  après 
avoir  rétabli  l'égalité  des  niveaux.  Le  volume  gazeux  in- 
troduit est  /t|  —  n^y  à  la  pression  atmosphérique  et  à  la 
température  de  la  jauge. 

Cette  température  était  sensiblement  égale  à  celle  de 
l'air  ambiant.  On  la  mesurait  au  moyen  d'un  thermomètre 
suspendu  le  long  de  la  burette. 

Une  fois  la  réaction  terminée,  on  tenait  compte  du  volume 
du  gaz  non  absorbé  en  le  recueillant  au  moyen  de  la  trompe 
à  mercure.  Dans  certaines  expériences  il  se  produisait 
un  peu  d'ozone  qui  aurait  mis  rapidement  la  trompe  hors 
d'usage.  Ces  expériences  avaient  lieu  en  présence  d'am- 
moniac liquéfié.  On  interceptait  dans  ce  cas  la  communi- 
cation avec  la  trompe  au  moyen  du  robinet  à  trois  voies  6, 
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et  l'on  recueillait  le  mélange  d'ammoniac  et  d'oxygène 
ozonisé  par  l'intermédiaire  du  tube  manométrique  ef^  sur 
la  petite  cuve  à  mercure,  dans  une  éprouvette  conlenant 
de  l'eau. 

Les  différents  appareils  (trompe,  appareils  producteurs 
de  gaz,  etc.)  étaient  reliés  à  la  planchette  au  moyen  de 
tubes  flexibles  en  plomb  mastiqués  sur  les  tubes  de  verre 
au  moyen  de  mastic  Golaz.  Les  tubes  laboratoires  étaient 
fixés  de  même  à  l'extrémité  du  tube  de  plomb,  le  mastic 
étant  enlevé  pour  les  pesées  en  le  chauffant  légèrement  et 
l'essuyant  avec  un  linge  chaud. 

Quant  aux  robinets,  ils  étaient  graissés  avec  un  mélange 
de  paraffine  et  de  vaseline.  C'est  la  graisse  qui  résiste  le 
mieux  à  l'action  de  l'ammoniac  et  surtout  des  aminés. 
Mais  elle  dissout  une  certaine  quantité  de  ces  gaz,  qui  ne 
disparaissent  ensuite  que  lentement  quand  on  fait  le  vide. 
Aussi  employait-on  en  pratique  deux  appareils  identiques 
à  celui  qui  vient  d'être  décrit,  dont  l'un  servait  unique- 
ment aux  expériences  à  effectuer  avec  l'ammoniac  ou  les 
aminés,  le  second  permettant  d'éviter  la  présence  de  traces 
résiduelles  de  ces  gaz  dans  les  autres  expériences. 

Préparation  des  gaz.  —  Anhydride  carbonique,  — 
Le  gaz  carbonique  était  produit  simplement  au  moyen  de 
marbre  et  d'acide  chlorhydrique,  lavé  dans  du  bicarbonate 
de  soude,  puis  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  enfin 
aur  du  sodium  en  fils  qui  absorbait  les  dernières  traces 
d^kumidité.  La  majeure  partie  de  l'eau  était  d'ailleurs 
retenue  par  le  chlorure  de  calcium,  en  sorte  que  la  dessic- 
cation par  le  sodium  n'introduisait  dans  le  gaz  que  des 
quantités  d'hydrogène  absolument  insignifiantes.  Le  vo- 
lume des  appareils  desséchants  était  suffisant  pour  per- 
mettre d'employer  un  courant  gazeux  rapide  et  prolongé. 

Ammoniac,  —  L'ammoniac  était  préparé  par  l'action 
de  la  soude  sur  le  chlorure  d'ammonium  pur,  desséché 
sur  de  la  lessive  de  soude,  sur  delà  soude  caustique  et  sur 
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des  fils  de  sodium,  enfin  condensé  une  première  fois  sur  du 
sodium  au  moyen  d'un  mélange  de  neige  carbonique  et 
d'acétone,  ce  qui  éliminait  les  dernières  traces  d'humidité. 
Quand  on  avait  ainsi  liquéfié  une  certaine  quantité  d'am- 
moniac, on  le  redistillait  dans  un  récipient  en  verre  d^éna, 
fermé  par  un  robinet  à  pointeau  en  bronze,  et  contenant 
quelques  fragments  d'amidure  de  sodium.  Ce  tube  per- 
mettait de  conserver  une  certaine  quantité  d'ammoniac 
liquéfié  et  de  l'employer  au  fur  et  à  mesure  des  besoins. 
L'amidure  de  sodium  se  décomposant  immédiatement  au 
contact  de  l'eau  en  soude  et  ammoniac,  toute  introduction 
possible  d'humidité  dans  le  récipient  était  ainsi  évitée. 

Oxygène,  —  Ce  gaz  était  obtenu  très  commodément 
en  décomposant  par  l'eau  de  l'oxylithe  placée  dans  un 
petit  appareil  genre  Kipp.  La  surface  extérieure  de  l'eau 
était  recouverte  d'huile  de  vaseline  pour  éviter  la  diffusion 
de  l'azote  atmosphérique.  L'appareil  une  fois  bien  purgé 
débitait  de  l'oxygène  absolument  pur,  entièrement  absor- 
bable  par  le  pyrogallate  et  la  potasse  (*).  Il  était  séché 
sur  de  la  potasse  en  plaques  et  sur  de  Tacide  mélaphos- 
phorique.  Les  tubes  desséchants  avaient  une  capacité  su- 
périeure au  volume  d'oxygène  employé  dans  chaque  expé- 
rience; on  n'employait  donc  qu'un  gaz  ayant  séjourné  un 
temps  assez  considérable  au  contact  des  matières  déshy- 
dratantes. Pour  la  préparation  des  protoxydes  de  potas- 
sium et  de  sodium,  on  séchait  simplement  le  gaz  sur  du 
chlorure  de  calcium,  ce  qui  rendait  l'oxydation  du  métal 
moins  difficile. 

Tubes  laboratoires.  —  Ces  tubes  ont  des  formes  diffé- 
rentes suivant  les  expériences  que  l'on  veut  réaliser;  voici 
les  principaux  modèles  employés  : 

Le  tube  A  est  destiné  à  faire  réagir  l'oxygène  sur  un 
métal  alcalin.  Il  est  terminé  d'un  côté  par  un  tube  à  ro- 

(')  Une  prise  d'essai  de  loocm*  a  laissé  un  résidu  moindre  que  ocm%i. 
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binet  r,  que  l'on  mastiquera  à  rexlrémité  du  tube  de 
plomb,  de  l'autre  par  un  bouchon  rodé  à  robinet  R  s'ou- 
vrant  sur  un  ajutage  latéral.  C'est  par  cet  ajutage  placé 
verticalement  que  l'on  introduit  la  pointe  de  Tentonnoir 
effilé  servant  à  filtrer  le  métal.  Celui-ci  est  recueilli  dans 
une  petite  nacelle  placée  dans  le  bouchon  sur  une  lame 
d'aluminium  qui  évite  son  contact  avec  la  graisse  du  ro- 
binet. Pendant  cette  opération  un  courant  d'acide  carbo- 
nique traverse  tout  l'appareil.  Dès  que  le  métal  a  coulé 
dans  la  nacelle,  on  la  fait  glisser  dans  le  tube,  on  donne 
tin  demi-tour  au  bouchon,  ce  qui  ferme  l'extrémité  corres- 
pondante, et  l'on  fait  le  vide  à  la  trompe.  En  fermant 
ensuite  le  robinet  r  on  peut  détacher  le  tube  et  le  peser. 
La  différence  avec  la  tare  effectuée  préalablement  sur  le 
•tube  vide  d'air  donne  le  poids  du  métal  introduit. 

Ce  tube  est  très  commode  pour  la  préparation  des 
oxydes  supérieurs.  Il  peut  servir  également  à  préparer 
les  protoxjdes.  Cependant  il  est  préférable  d'employer 
dans  ce  cas  le  tube  sans  robinet  figuré  en  B.  On  fait  couler 
le  métal  dans  la  nacelle  (ou  directement  dans  le  tube  de 
verre)  en  introduisant  la  pointe  de  l'entonnoir  effilé  dans 
l'ajutage  latéral  H,  que  l'on  ferme  ensuite  à  la  lampe  à 
l'endroit  rétréci,  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  tube  C  a  servi  dans  toutes  les  expériences  sur  les 
métaux-ammoniums  et  sur  les  amidures.  On  introduit  le 
métal,  après  avoir  enlevé  le  bouchon,  dans  l'appareil  plein 
d'acide  carbonique.  Lorsqu'il  s'agit  de  séparer  par  des 
lavages  à  l'ammoniac  un  précipité  d'une  substance  soluble, 
on  munit  la  partie  inférieure  d'une  seconde  branche,  dans 
laquelle  on  décante  la  solution. 

Tous  ces  tubes  étaient  pesés  vides  de  gaz.  Pour  éliminer 
l'influence  des  variations  de  poussée  atmosphérique,  on 
employait  comme  tare  un  tube  compensateur  de  volume 
extérieur  sensiblement  identique. 

Manipulation   des  métaux  alcalins.  —  Les  métaux 
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alcalins  étaient  conservés  sous  de  l'hitile  de  vaseline.  Il 
fallait  donc  se  préoccuper  tout  d'abord  d'obtenir  à  cba(|ae 
expérience  un  échantillon  de  métal  bien  débarrassé  d'huile, 
absolument  propre  et  exempt  d'oxyde.  La  manière  la 
plus  pratique  d'arriver  à  ce  résultat  consiste  à  laver  à 
l'éther  de  pétrole,  dans  un  courant  de  gaz  carboni(]ue 
bien  sec,  le  métal  imprégné  d'huile,  puis  à  le  fondre  dans 
ce  gaz  et  à  le  faire  passer  à  travers  la  pointe  effilée  d'un 
tube  à  entonnoir,  de  façon  à  réaliser  sa  filtralion  comme 
pour  du  mercure. 

A  cet  effet  on  prend  un  tube  de  verre  d'environ  a*" 
de  diamètre  et  lo'"  de  longueur  dont  l'extrémité  infé- 
rieure est  étirée  en  une  pointe  presque  capillaire  de  la™ 
à  iS'".  On  y  iniroduit  le  morceau  de  métal  alcalin,  que 
l'on  a  coupé  sous  l'huile,  et  on  le  ferme  par  un  bouchon 
à  deux  trous  rehés  au  moyen  de  tubes  en  caoutchouc, 
d'une  pari  à  une  trompe  à  eau,  d'autre  part  à  un  appareil 
à  anhydride  carbonique  sec.  Enfin  on  plonge  la  pointe 
effilée  dans  de  l'ëlber  de  pétrole  léger  (bouillantentre  ^o" 
et  So"),  soigneusement  desséché  sur  du  sodium. 

En  faisant  le  vide  avec  la  trompe,  on  aspire  l'éther 
de  pétrole  qui  vient  baigner  le  métal  et  dissout  l'huile 
qui  l'imprégnait.  On  interrompt  alors  au  moyen  d'une 
pince  la  communication  avec  la  trompe,  et  l'on  fait 
arriver  l'acide  carbonique  de  manière  à  laisser  s'écouler 
le  liquide  qui  remplissait  le  tube.  En  recommençant  un 
certain  nombre  de  fois  cette  opération,  on  arrive  à  avoir 
un  métal  absolument  débarrassé  d'huile  et  présentant, 
après  évaporalion  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  de 
l'élher  qui  le  mouillait,  une  surface  bien  sèche,  mais  légè- 
rement oxydée.  On  chauffe  alors  la  pointe  de  l'entonnoir 
dans  toute  sa  longueur  et  le  morceau  de  mêla)  alcalin  de 
manière  à  le  fondre  dans  le  courant  de  gaz  inerte  ;  puis  on 
place  verticalement  l'extrémité  de  la  pointe  effilée  dans  le 
tube  laboratoire,  et  l'on  y  fait  couler  le  métal  au  moyen 
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d'une  légère  secousse.  L'oxyde  reste  adhérent  au  verre  et 
l'on  recueille  une  goutte  de  métal  alcalin  d'une  propreté 
presque  absolue,  et  dont  l'éclat  métallique  est  à  peine 
terni  par  un  voile  d'oxyde  presque  imperceptible. 

Dans  certaines  expériences,  cependant,  il  est  nécessaire 
d'avoir  un  métal  dont  la  surface  soit  rtgoureusemt 
propre.  Le  seul  moyen  d'arriver  à  ce  résultat  est  la  disi 
lation  dans  le  vide  :  on  prend  un  tube  de  verre  horizont 
portant  en  son  milieu  un  étranglement  presque  capillaij 
et  dont  une  extrémité,  également  effilée,  est  reliée  à 
trompe  à  mercure.  L'autre  extrémité  est  ouverte.  Oninti 
duit  dans  ce  compartiment  le  métal  alcalin,  en  le  fondai 
comme  il  vient  d'être  dit,  dans  un  courant  d'acide  carb 
nique,  puis  on  ferme  à  la  lampe  l'extrémité  ouverte  et  1' 
fait  le  vide  complet  à  la  trompe.  On  place  alors  le  tu 
dans  une  étuve  que  l'on  porte  à  une  température  suf 
santé  pour  amener  la  sublimation  lente  du  métal  alcali 
qui  vient  distiller  dans  le  compartiment  antérieur.  Il 
reste  plus  qu'à  fermer  à  la  lampe  les  deux  élranglemei 
capillaires  pour  constituer  une  ampoule  vide  d'air  et  co 
tenant  le  métal  alcalin  dans  un  étal  de  pureté  rigoureu! 
sous  forme  de  gouttes  à  surface  absolument  brillante.  L 
expériences  décrites  plus  loin  établissent  en  effet  que  1 
oxydes  alcalins  sont  beaucoup  moins  volatils  que  I 
métaux  correspondants. 


PREMIERE  PARTIE. 

COMPOSÉS  DU  C£SIUH. 


Historique.  —  Le  cœsium,  découvert  en  1860  da 
différentes  eaux  minérales  par  K.irscbboff  et  Bunsen,  ina 
gurant  leur  méthode  d'analyse  spectrale,   avait  été  tr 
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peu  étudié  jusqu'en  ces  dernières  apnées,  du  moins  en  ce 
qui  concerne  ses  composés  binaires  et  ses  sels  simples. 
On  s^étail  surtout  attaché  à  décrire  les  combinaisons  com- 
plexes quMl  forme  avec  les  halogènes,  chlorobromures, 
bromoiodures,  etc.,  et  les  nombreuses  combinaisons 
doubles  que  donnent  ses  chlorures,  bromures  ou  iodiires, 
avec  les  sels  correspondants  d'arsenic,  d'antimoine  ou  de 
bismuth.  C'est  en  1901  que  M.  Chabrié  (*),  dans  un 
important  travail,  reprit  l'étude  des  principaux  sels,  bro- 
mure, iodure,  sulfite,  hyposulfite,  fluorure.  Puis  H.  Mois- 
san  (^)  étudiait  l'hydrure  de  csesium,  le  caesium-ammo- 
nium, le  carbure  et  Tacétylure  de  caesium.  Mais  les 
combinaisons  oxygénées  n'étaient  connues  que  par  le 
Mémoire  de  BeketofTC)  sur  le  protoxyde,  qu'il  préparait 
en  faisant  réagir  sur  un  poids  déterminé  de  caesium  la 
quantité  théorique  d'oxvgène  et  chaufl^ant  le  mélange  dans 
un  creuset  d'argent  jusqu'au  rouge,  puis  fondant  une 
deuxième  fois  la  masse  obtenue  avec  une  certaine  quan- 
tité de  caesium  métallique  pour  réduire  l'oxjde  d'argent 
dû  à  l'attaque  du  creuset.  Il  obtenait  finalement  une 
masse  qui  se  dissolvait  dans  l'eau  en  abandonnant  de 
l'argent  métallique  avec  des  traces  d'oxjde  d'argent,  sans 
dégager  de  gaz.  La  proportion  d'oxyde  d'argent  s'élevait, 
d'après  les  chiffres  donnés  par  l'auteur,  à  près  de  2,5  pour 
100.  Quant  à  l'argent  métallique,  il  s'y  trouvait  mélangé 
en  bien  plus  grande  quantité.  La  matière  obtenue  par 
Beketoff  était  donc  loin  de  correspondre  à  la  composition 
d'un  oxyde  pur.  Rien  même  ne  prouvait  que  l'on  eût 
affaire  à  un  composé  défini  et  non  à  un  mélange  de  métal 

(»)  Chabrié,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901,  p.  678;  t.  CXXXIIl, 
1901,  p.  295.  —  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXVI,  7'  série,  1902, 
p.  aia. 

(')  H.  MoissAN,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVI,  1908,  p.  687,  1177, 
1217,  i5a2. 

(*)  Beketopp,  BulL  Ac.  Saint-Pétersbourg,  nouvelle  série,  t.  III, 
1894,  p.  541-544. 
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et  de  peroxyde.  L'auteur  croit  avoir  montré  qu'il  n'y 
avait  pas  de  métal  en  constatant  qu'il  ne  s'échappait  pas 
de  vapeur  métallique  quand  on  découvrait  quelques  ins- 
tants le  creuset  au  rouge.  Il  est  bien  évident  qu'un  métal 
qui  s'oxyde  déjà  à  froid  ne  peut  pas  se  volatiliser  à  l'air 
libre  au  rouge.  En  enlevant  le  couvercle  du  creuset, 
l'oxygène  de  l'air  était  absorbé  par  la  masse  fondue, 
qu'elle  fût  ou  non  homogène,  et  c'est  pour  cette  raison 
que  dans  la  première  fusion  on  trouve  de  l'oxyde  d'ar- 
gent mélangé  (ou  combiné)  au  protoxyde  de  caesium,  bien 
qu'on  n'ait  fait  réagir  originairement  sur  le  métal  que  la 
quantité  théorique  d'oxygène.  L'absence  de  dégagement 
gazeux  lors  de  la  dissolution  dans  l'eau  ne  prouve  rien 
non  plus  relativement  à  l'existence  d'un  oxyde  défini  : 
un  mélange  intime  de  métal  et  de  bioxyde  dont  la  com- 
position correspondrait  à  la  formule  d'un  protoxyde  ne 
donnerait  vraisemblablement  pas  davantage  de  gaz,  Toxy- 
gène  et  l'hydrogène  naissants  en  proportions  équivalentes 
devant  se  combiner  immédiatement  pour  former  de  l'eau. 
Du  reste  on  n'a  aucune  indication  sur  les  propriétés  phy- 
siques de  cet  oxyde,  pas  même  sur  sa  couleur;  la  seule 
propriété  chimique  mentionnée  par  l'auteur  est  l'action 
de  l'hydrogène,  qui  provoque  la  réduction  dès  la  tempé- 
rature ordinaire  avec  formation  d'hydrate  et  mise  en 
liberté  de  la  moitié  du  métal  (  '  ). 

J'ai  donc  repris  l'étude  complète  des  oxydes  de  caesium. 
La  matière  première  qui  a  servi  à  ces  recherches  était 
le  chlorure  commercial  cristallisé.  L'examen  spectros- 
copique  de  ce  produit  ne  permettait  pas  d'observer 
d'autres  raies  que  celles  indiquées  pour  le  caesium. 
Pour  plus  de  sûreté,  le  chlorure  fut  transformé  en  sulfate, 
puis  en  hydrate  par  la  baryte,  puis  en  carbonate,  et  ce 
dernier  sel,  déshydraté  et  fondu,  fut  traité   par  l'alcool 

(>)  Bbkbtoff,  Journ.  Soc,  phys,  chim.  russe,  t.  II,  1894,  p.  a47- 
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absolu.  Il  y  était  entièrement  soluble,  et  les  der- 
oières  portioDs  dissoutes  ne  donnaient  an  spectroscope, 
outre  les  raies  du  cœsimn,  que  la  raie  D  du  sodium, 
quoique  faible.  Élaut  donnée  la  sensibilité  de  cette  raie, 
on  pouvait  conclure  que  le  sodium  n'y  existait  qu'à  l'état 
de  traces.  Néanmoins,  celte  dernière  portion  fut  écartée 
et  l'on  ne  conserva  que  les  précédentes  qui  ne  donnaient 
pas  la  raie  D. 

Les  résidus  obtenus  lors  de  la  préparation  ou  des 
manipulations  étaient  de  même  transformés  en  sulfate, 
puis  en  carbonate,  que  l'on  faisait  cristalliser  dans  l'alcool 
absolu.  Enfin,  le  carbonate  était  transformé  en  chlorure. 

Préparation  du  métal.  —  Les  premières  expériences 
faites  en  vue  de  ces  recherches  ont  été  eiTectuées  avec  du 
CEEsium  préparé  par  la  méthode  de  Erdmann  etMencke(') 
(réduction  de  l'hjdrate  par  le  magnésium  dans  un  tube 
de  fer  horizontal  parcouru  par  un  courant  d'hydrogène). 
Cette  méthode  est  d'une  exécution  pénible  :  il  est  bien 
difficile  de  pulvériser  finement  l'hydrate  et  de  le  mélanger 
intimement  à  la  limaille  de  magnésium,  comme  le  recom- 
mandent les  auteurs,  sans  qu'il  absorbe  l'humidité  atmo- 
sphérique. Du  reste,  il  est  impossible  de  dessécher  com- 
plètement l'hydrate  de  cœsium  en  le  fondant  simplement 
à  l'air  dans  une  capsule  d'argent,  comme  la  pelasse  ou  la 
soude.  Il  reste  toujours  dans  ces  conditions,  ainsi  que  l'a 
montré  M.  de  Forcrand  ('),  une  certaine  quantité  d'eau, 
et,  si  l'on  chauffe  plus  fort  pour  la  volatiliser,  il  se  forme 
des  peroxydes.  Lorsqu'on  chauffe  le  mélange  humide 
d'hydrate  et  de  magnésium,  la  réaction  devient  rapide- 
ment tumultueuse,  l'hydrogène  s'enflamme  à  l'extrémité 
de  l'appareil,  souvent  même  il  se  produit  de  violentes 
explosions  qui  projettent  au  loin  les  bouchons  du  tube  et 

(')  Erdhinn  et  Mencki,  Journ.  Am.   chem.  Soc.,  t.  XXI,  1899, 
p.  îSg. 
(')  Compte»  rendut,  t.  CXLII,  1906,  p.  laSi. 
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mettent  fin  à  Texpérience.  Même  si  la  réaction  marcbe 
régulièrement,  les  rendements  sont  toujours  très  faibles. 

J^ai  essayé  d'améliorer  le  procédé  en  fondant  d'abord 
l'hydrate  de  caesium  dans  une  nacelle  de  fer,  dans  un 
courant  d'hydrogène,  de  manière  à  bien  le  dessécher, 
puis  en  plaçant  cette  nacelle,  renversée,  dans  la  partie  anté- 
rieure du  tube  de  fer,  bourré  dans  la  suite  de  sa  longueur 
de  ruban  de  magnésium.  En  chauffant  d'abord  le  magné- 
sium, puis  la  nacelle,  on  fait  couler  l'hydrate  sur  le  métal 
chauffé  et  la  réaction  marche  dès  lors  régulièrement. 
Mais  les  rendements  ne  sont  guère  satisfaisants  :  Une 
assez  grande  quantité  du  métal  alcalin  se  transforme  en 
hydrure  qui  se  dépose  à  l'extrémité  du  tube.  Il  faut  ter- 
miner l'expérience  en  portant  le  tube  au  rouge  blanc  au 
moyen  d'une  flamme  de  chalumeau  à  gaz  que  l'on  pro- 
mène sur  toute  sa  longueur,  de  manière  à  dissocier  cet 
hydrure.  Il  faut^  de  plus,  frapper  le  tube  à  coups  de  mar- 
teau pour  faire  couler  le  métal,  sali  par  la  magnésie,  dans 
l'huile  de  vaseline.  Il  faut  enfin  filtrer  ce  métal  pour  le 
débarrasser  de  la  magnésie,  de  l'oxyde  de  fer  et  autres  im- 
puretés qui  sont  tombées  avec  lui  dans  l'huile  et  em- 
pêchent les  différents  globules  de  se  réunir.  On  ne  re- 
cueille, en  définitive,  après  une  manipulation  longue  et 
fatigante,    qu'une  bien  faible'  quantité  de  métal  propre. 

On  obtient  en  revanche  le  cœsium  très  facilement  et 
avec  d'excellents  rendements  au  moyen  de  la  méthode 
indiquée  par  M.  Hackspill  (*),  qui  consiste  à  réduire  le 
chlorure  de  caesium  par  le  calcium.  L'opération  s'effectue 
très  facilement  dans  un  tube  en  verre  d'Iéna  où  l'on  fait 
le  vide  et  que  l'on  chauffe  sur  une  grille  à  gaz.  Le  mélange 
de  chlorure  alcalin  et  de  calcium  en  limaille  est  placé  dans 
une  nacelle  en  tôle  de  fer  bien  décapée,  entourée  d'un 
manchon  de  même  métal  qui  empêche  le  tube  de  s'écra- 


(>)  Hacskpill,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  igoS,  p.  io6. 
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ser  sous  la  pression  atmosphérique.  Le  calcium  avait 
été  cbaufTé,  au  préalable,  dans  le  vide,  à  une  température 
un  peu  inférieure  à  sou  point  de  sublimation,  afin  de  le 
débarrasser  complètement  de  la  graisse  qui  l'imprégnait 
et  de  sublimer  en  même  temps  un  peu  de  zinc  contenu 
dans  les  échantillons  que  je  possédais  et  qui  se  réunis- 
sait en  un  anneau  dans  la  partie  non  chaufTée  du  tube. 
Enfin,  le  cœsîum  obtenu  était  redisiillé  une  deuxième 
fois  dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  à  la  température 
la  plus  basse  possible,  dans  un  bain  de  paraffine  fondue. 
Il  était  recueilli  dans  une  ampoule  de  verre  que  l'on  scel- 
lait dans  le  vide.  Pour  l'usage  on  le  fondait  sous  une 
couche  d'huile  de  vaseline,  où  il  se  conserve  longtemps 
sans  altération  sensible  s'il  est  bien  propre.  Lorsqu'il  con- 
tient une  trace  d'oxyde  ou  de  métaux  étrangers  il  s'altère 
beaucoup  plus  rapidement  et  se  recouvre  d'une  couche 
noire. 

CHAPITRE  I. 

Oxydation  du  CRsinm-ammonium. 

I.  —  Action  db  l'ahhomac  sur  lb  casium. 
Amidure  de  c. 


L'action  de  l'ammoniac  sur  le  cœsium  à  basse  tempéra- 
ture a  été  étudiée  par  Henri  Moissan  ('  )■  ^i  ''on  fait  passer 
sur  du  cœsium  un  courant  d'ammoniac  bien  desséché,  à  la 
pression  atmosphérique,  ce  gaz  est  absorbé  tant  que  la 
température  est  inférieure  à  -+■  40°,  en  formant  une  com- 
binaison de  couleur  mordorée,  de  formule  CsAzH',  le 
ceesium-ammoaium.  Cette  combinaison  est  extrêmement 
soluble  dans  l'ammoniac  liquéfié  qu'elle  colore  en  bleu 
intense. 

C)  H.  MotssiH,  Compte!  rendus,  t.  GXXVI,  igoS,  p.  1177. 
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Mais  le  csesium-ammonium,  soit  seul,  soit  dissous  dans 
un  excès  d'ammoniac,  n'est  pas  stable  indéfiniment. 
Comme  les  autres  métaux-ammoniums,  il  se  décompose 
peu  à  peu  en  amidure  alcalin  et  hydrogène.  Cette  décom- 
position est  très  lente  :  un  poids  d'environ  0^,80  de  cœ- 
sium,  dissous  dans  i^"''  d'ammoniac  liquéfié,  et  conservé 
en  tube  scellé  à  la  température  du  laboratoire,  a  donné 
une  solution  dont  la  teinte  bleue  diminuait  progressive- 
ment, la  décoloration  complète  s'étant  produite  au  bout 
de  trois  jours.  A.  plus  basse  température,  la  réaction  est 
encore  plus  lente.  Je  n'ai  pu  observer  un  dégagement  ap- 
préciable d'hydrogène  en  maintenant  à  —  5o®  pendant 
trois  quarts  d'heure  une  solution  de  caesium-ammonium. 
Si  donc,  dans  une  expérience  de  quelques  minutes  effec- 
tuée sur  une  solution  ammoniacale  de  csesium  à  basse 
température^  on  constate  la  production  d'amidure,  c'est 
que  cette  formation  a  été  provoquée  par  une  substance 
étrangère.  Une  catalyse  de  ce  genre  a  été  signalée  par 
M.  Joannis  pour  le  sodammonium.  Ce  savant  a  montré  (*) 
que  le  sodammonium,  qui  ne  se  décompose  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  hydrogène  et  amidure  qu'avec  une 
extrême  lenteur,  se  décolore  très  rapidement  en  présence 
d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium,  qui  s'unit  au 
métal-ammonium  pour  donner  un  chlorure  de  disodam- 
monium  instable  se  décomposant  au  fur  et  à  mesure  qu'il 
se  forme  en  hydrogène,  amidure  et  chlorure  de  sodium 
régénéré. 

On  prépare  plus  facilement  l'amidure  de  caesium  en 
faisant  réagir  le  métal  à  chaud  sur  l'ammoniac  (^).  La  réac- 
tion est  déjà  suffisamment  rapide  à  120®.  Si  l'on  maintient 
à  cette  température  un  tube  à  robinet  où  l'on  a  enfermé 

(*)  J0ANNI8,  Comptes  rendus,  t.  CXII,  1891,  p.  Sga. 

(')  La  production  d'amidure  de  caesium  avait  déjà  été  constatée  par 
H.  Moissan  {.Comptes  rendus,  t.  GXXXVI,  igoS,  p.  587)  dans  Taction 
de  l'ammoniac  sur  Thydrure  de  caesium. 
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un  peu  de  csesium  et  de  l'ammoniac,  on  constate  une  ab- 
sorption rapide  de  ce  gaz,  qui  disparait  presque  com- 
plètement au  bout  de  quelques  heures  et  est  remplacé  par  la 
moitié  de  son  volume  d'hydrogène.  On  termine  la  réac- 
tion en  enlevant  cet  hydrogène  et  laissant  rentrer  une 
deuxième  fois  de  l'ammoniac.  On  transforme  ainsi  tout 
le  csesium  en  une  substance  blanche  d'aspect  cristallisé, 
qui  est  l'amidure  de  cœsium.  On  s'assure  que  la  transfor- 
mation est  complète  en  condensant  dans  le  tube  une  petite 
quantité  d'ammoniac  liquide,  qui  ne  doit  plus  donner  de 
coloration  bleue» 

11  est  facile  de  mesurer  le  volume  d'hydrogène  dégagé 
dans  la  réaction,  en  le  recueillant  à  l'aide  de  la  trompe  et 
absorbant  l'excès  d'ammoaiM:  par  un  peu  d'eau  acidulée. 
On  détermine  aussi,  par  des  pesées  successives  du  tube- 
laboratoire,  le  poids  de  métal  employé  et  l'augmentation 
de  poids  correspondant  à  la  formation  d^emidure.  Voici 
les  résultats  de  deux  expériences  :  i^  o^,  233o  de  c<esium 
ont  donné  0^,261 5  d'amidure  et  un  volume  d^hydrogène 
de  19*"*  (ramené  à  o**  et  760™°);  2**  0^,2595  de cœsium ont 
donné  0^,2910  d'amidure.  On  en  déduit  :  augmentation 
de  poids,  pour  100  du  métal,  12,20  et  12,1 1;  théorie,  12,02. 
Hydrogène  dégagé  par  milliatome  de  métal,  1 1*^"*',  i  au  lieu 
de  II*"",  2. 

Ces  chiffres  vérifient  bien  Téquation 

Cs-4-AzH»  =  AzH«Cs-4-H. 

Propriétés  de  Vamidure  de  cœsium,  —  L'amidure 
de  caesium  ainsi  préparé  est  une  matière  blanche,  cristallisée 
en  petites  aiguilles  enchevêtrées.  Il  est  extrêmement  so- 
lubie  dans  l'ammoniac;  la  solution  limpide  et  incolore  ob- 
tenue laisse  déposer  par  évaporation  un  résidu  blanc  qui 
se  présente  au  microscope  sous  la  forme  d'un  amas  d'ai- 
guilles ou  de  prismes  blancs,  demi  transparents,  groupés 
en  tous  sens  ou  quelquefois  réunis  en  étoiles  à  6  branches. 
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sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Chauffés,  ces  cristaux 
fondent  vers  260^  en  un  liquide  bleuâtre  qui  se  solidifie 
par  refroidissement  en  une  masse  blanche. 

L'amidure  de  cœsium  est  violemment  décomposé  par 
l'eau.  Si  la  réaction  est  faite  au  contact  de  l'air,  elle  pro- 
duit un  bruit  strident  et  il  j  a  incandescence  et  projection 
de  liquide.  En  laissant  entrer  de  l'eau  bouillie  dans  le 
tube  à  amidure,  vide  de  gaz,  on  obtient  une  dissolution 
immédiate  sans  dégagement  gazeux,  et  l'alcalinité  totale 
titrée  à  l'hélianthine  est  le  double  de  celle  qui  correspon- 
drait au  caesium  mis  en  œuvre.  La  décomposition  s'effectue 
donc  suivant  l'équation  : 

CsAzH«-H  H«0  =  CsOH  -h  AzH». 

L'anhydride  carbonique  bien  sec  est  sans  action  sur 
l'amidure  de  caesium  à  la  température  ordinaire.  A  chaud, 
il  est  rapidement  absorbé. 

Action  de  V oxygène.  ^-  J'ai  étudié  en  détail  l'action 
de  l'oxj'gène  sur  l'amidure  de  cœsium,  ce  corps  pouvant 
se  former  pendant  l'oxjdation  du  cœsium-ammonium. 
Exposé  à  l'air,  l'amidure  jaunit  instantanément  en  répan- 
dant une  odeur  d'ammoniaque.  L'oxygène  bien  sec  pro- 
duit le  même  effet.  Si  on  laisse  entrer  ce  gaz  dans  un  tube 
à  amidure,  on  voit  ce  dernier  jaunir  rapidement  en  s'échauf- 
fa nt  beaucoup.  L'oxygène  est  absorbé  et  de  l'ammoniac  se 
dégage.  La  réaction  est  encore  plus  nette  avec  la  solution 
d'amidure  dans  l'ammoniac  liquéfié.  Cette  solution  absorbe 
au  début  très  rapidement  l'oxygène,  en  même  temps  que 
se  produit  un  précipité  adhérent  aux  parois  du  tube.  Les 
dernières  portions  d'oxygène  s'absorbent  de  plus  en  plus 
lentement,  et  pour  que  la  réaction  soit  complète  il  faut 
agiter  longtemps  le  tube  dans  le  mélange  réfrigérant,  de 
manière  à  détacher  le  précipité  des  parois  du  tube. 
Il  reste  finalement  une  solution  limpide,  incolore  ou 
légèrement   colorée  en   jaune,   surnageant   un   précipité 
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dense  et  d'aspect  cristallin.  Si  l'on  aspire  au  moyen  de  la 
trompe  à  eau  l'excès  d'oxygène  et  l'ammoniac,  et  qu'après 
avoir  fait  le  vide  dans  le  tube  on  en  observe  le  contenu 
au  microscope,  à  travers  la  paroi  de  verre,  on  constate 
que  ce  conlenu  n'est  pas  homogène,  mais  comprend  visi- 
blement deux  substances  distinctes  :  des  cristaux  relative- 
ment assez  gros,  formant  des  lamelles  rectangulaires 
blanches,  presque  opaques,  et  de  très  petits  octaèdres, 
très  nets,  très  brillants  et  parfaitement  transparents  et 
limpides.  A  Taide  d'un  lavage  à  l'ammoniac  liquéfié,  en 
employant  un  tube  à  deux  branches,  on  constate  que  les 
premiers  cristaux  sont  insolubles  ou  très  peu  solubles, 
tandis  que  les  seconds  sont  très  solubles  dans  l'ammo- 
niac, ce  qui  permet  d'effectuer  une  séparation  à  peu  près 
complète.  Les  deux  substances  se  dissolvent  très  facile- 
ment dans  Teau.  Les  gros  cristaux  donnent  une  solution 
fortement  alcaline,  tandis  que  la  solution  des  octaèdres 
est  parfaitement  neutre  à  la  phtaléine  et  présente  tous  les 
caractères  des  azotites  :  acidulée  légèrement  par  SO*H*, 
elle  décolore  le  permanganate  et  bleuit  Tiodure  de  potas- 
sium amidonné.  Ces  observations  permettent  de  conclure 
que  Toxydation  de  l'amidure  a  donné  un  mélange  d^hy- 
drate  et  d'azotite,  réaction  représentée  par  l'équation  : 

îCsAzHî-h  30  =  CsOH  -h  GsAzO*-h  AzH». 

J'ai  vérifié  cette  équation  en  mesurant  : 

I**  L'augmentation  de  poids  du  tube  à  amidure  après 
l'oxydation  ; 

2®  Le  volume  d'oxygène  absorbé  ; 

3"  L'alcalinité  de  la  solution  aqueuse  du  résidu  de  l'oxy- 
dation, en  présence  de  phtaléine; 

4*'  Le  volume  de  permanganate  titré  décoloré  par  cette 
même  solution  aqueuse  après  addition  d'acide  sulfurique. 

£n  partant  d'un  poids  de  0^,1910  de  cœsium,  soit 
r,43  milliatome,  on  trouve  : 
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Trouvé.       Théorie. 

Augmentation  de  poids  pour  100,  rapportée 
au  csesium 1 1 ,  65        1 1 , 5 1 

cm>  cm* 

Oxygène  absorbé  par  milliatome  de  caesium.     17,4  i^j^ 

N 

Alcalinité  totale  en  soude — 5,4  5,o 

10  ' 

/                           .    N\ 
Azotites  (en  oxygène  actif — j 4,8  5,o 

Les  chiffres  trouvés  sont  très  voisins  du  résultat  théo- 
rique, sans  cependant  le  vérifier  complètement.  L^équa- 
tion  admise  ne  représente  donc  que  la  réaction  principale. 
On  constate  en  effet,  au  moyen  de  la  brucine  et  de  l'acide 
sulfurique,  qu'il  se  forme  un  peu  d'azotate,  Toxjdation, 
suivant  un  phénon^ène  très  général,  allant  en  partie  un 
peu  plus  loin  que  la  réaction  principale.  Cette  formation 
d'azotate  explique  que  l'on  trouve  une  absorption  d'oxy- 
gène un  peu  trop  forte  et  un  titrage  d'azotite  un  peu  faible. 

J'ai  préparé  directement  de  l'azotite  de  caesium  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  de  caesium  et  l'azo- 
tite de  baryte.  Le  sel  obtenu,  desséché  dans  le  vide,  puis 
traité  par  l'ammoniac  liquéfié,  s'y  dissout  abondamment 
et  se  dépose  sur  les  parois  du  tube,  par  évaporalion  de 
l'ammoniac,  en  petits  octaèdres  microscopiques  rappelant 
absolument  comme  forme,  dimension  et  aspect  les  cris- 
taux obtenus  par  oxydation  de  l'amidure. 

En  étudiant  cette  oxydation,  j'ai  du  reste  constaté  un 
autre  phénomène  inattendu.  Si  l'on  veut  recueillir  à  l'aide 
de  la  trompe  à  mercure  l'oxygène  restant  dans  l'appareil 
après  l'opération,  on  constate  que  la  chute  s'encrasse 
rapidement  et  se  bouche  bientôt.  L'expérience,  recom- 
mencéd^à  plusieurs  reprises,  conduit  toujours  au  même 
résultat.  Il  est  probable  que  l'oxydation  s'accompagne  de 
la  formation  d'une  petite  quantité  d'ozone.  La  formation 
de  ce  corps  en  présence  d'ammoniac  n'a  d'ailleurs  rien  de 
contradictoire.  On  sait  que  l'ozone  bien  sec  ne  réagit  pas 
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sur  rammoniac  (*),  tandis  qu'il  attaque  énerg^iquement  le 
mercure  (^).  J'ai  essayé  de  vérifier  la  présence  d'ozone  en 
recueillant  le  mélange  d'oxygène  et  d'ammoniac  à  travers 
le  tube  manomélrique  ef  sur  la  cuve  à  mercure,  sous 
une  éprouvette  remplie  d'eau.  Au  contact  de  la  solu- 
tion ammoniacale,  l'ozone  devrait  donner  de  l'azotite 
d'ammonium;  mais  je  n'ai  pu  déceler  nettement  ce 
corps.  Il  est  vrai  qu'une  partie  au  moins  de  l'ozone 
devait  être  détruite  en  barbotant  à  travers  le  mer- 
cure. En  tous  cas,  l'attaque  du  mercure  de  la  trompe 
accompagne  toujours  l'oxydation  de  i'amidure,  et  elle  ne 
se  produit  jamais  en  Tabsence  d'amidure. 

En  résumé,  la  solution  de  caesium  ammonium  dans  un 
excès  d'ammoniac  ne  subit  pas  de  décomposition  appré- 
ciable à  —  5o°  dans  une  expérience  de  courte  durée.  A  la 
température  ordinaire,  cette  solution  se  décompose  com- 
plètement en  quelques  jours,  avec  mise  en  liberté  d'hy- 
drogène et  formation  à'amidure  de  cœsium.  Ce  composé 
se  prépare  facilement  en  faisant  réagir  l'ammoniac  gazeux 
sur  le  caesium  à  une  température  de  lao*'  environ.  Il  est 
très  soluble  dans  l'ammoniac,  et  cette  solution  absorbe 
facilement  l'oxygène  pour  donner  un  mélange  d'hydrate 
et  d'azotite  de  caesium,  avec  une  petite  quantité  d'azotate. 

II.  —  Action  de  l'oxtgbnb  sur  le  césium- ammonium. 

Comme  le  caesium  métallique,  le  caesium-ammonium 
est  très  oxydable.  On  sait  qu'il  s'enflamme  immédiatement 
au  contact  de  l'air  (*).  J'ai  étudié  l'action  de  l'oxy- 
gène sur  le  caesium-ammonium  dissous  dans  un  excès 
d'ammoniac,  et  maintenu  à  une  température  de  —  5o** 

(  '  )  Ilosvay  von  Naqy-Ilosva,  Ber.  D,  chem.  G,,  t.  XXVII,  1894, 
p.  35oo. 
(')  VoLTA,  Gazz.  Chim.  ital.,  t.  IX,  1879,  p.  Sai. 
(3)  MoissAN,  loc,  cit. 
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à  —  70°  dans  un  mélange  d'acétone  et  de  neige  carbo- 
nique. Dans  ces  conditions  Foxjgène  est  rapidement  ab- 
sorbé, surtout  si  l'on  a  soin  d'agiter  l'appareil  pour 
renouveler  les  contacts.  Il  se  produit  un  précipité  blanc 
assez  volumineux,  et  adhérant  facilement  aux  parois  du 
tube.  En  même  temps  la  coloration  bleue  de  la  solution 
diminue  d'intensité,  et  disparait  brusquement  lorsque  tout 
le  métal  est  oxydé.  Le  précipité  blanc  formé,  en  suspen- 
sion dans  l'ammoniac,  continue  à  absorber  l'oxygène  en 
devenant  rougeâire,  puis  brun  chocolat.  Cette  coloration 
s'atténue  à  son  tour  peu  à  peu  en  virant  au  jaune,  et 
devient  finalement  jaune  serin.  L'oxydation  est  alors 
terminée. 

Ces  variations  de  coloration  marquent  visiblement  trois 
étapes  successives  d'oxydation  correspondant,  la  première 
à  la  disparition  du  métal-ammonium,  la  deuxième  à  la 
coloration  brune  du  précipité,  la  troisième  à  la  coloration 
jaune  serin  qui  coïncide  avec  la  fin  de  l'absorption  de 
l'oxygène. 

Il  semble  donc  indiqué,  pour  avoir  à  l'état  de  pureté  le 
premier  oxyde,  de  n'introduire  Toxygène  dans  l'appareil 
que  lentement,  de  manière  à  éviter  un  excès  de  ce  gaz 
entraînant  la  formation  d'un  peu  d'oxyde  brun. 

Oxydation  lente,  —  Dès  que  la  couleur  bleue  du  mé- 
tal-ammonium a  disparu,  on  aspire,  à  l'aide  de  la  trompe 
à  mercure,  la  petite  quantité  d'oxygène  restant;  puis, 
quand  le  gaz  recueilli  est  complètement  absorbable  par 
l'eau,  on  fait  le  vide  avec  la  trompe  à  eau,  de  manière  à 
volatiliser  rapidement  l'excès  d'ammoniac.  On  termine 
l'expérience  par  un  vide  complet  dans  le  tube  au  moyen 
de  la  trompe  à  mercure. 

En  opérant  ainsi  on  obtient  un  résidu  blanchâtre,  dont 
l'examen  microscopique  révèle  le  manque  d'homogénéité. 
On  aperçoit  nettement,  à  côté  d'une  poudre  opaque  d'ap- 
parence amorphe,  des  cristaux  transparents  relativement 
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très  volumineux.  L^augmentalion  de  poids  du  tube,  rap- 
portée au  poids  primitif  du  métal,  est  sensiblement  con- 
stante. Elle  a  été  trouvée,  dans  deux  expériences,  égale  à 
ia,63  et  12,27  pour  100.  Ces  chiffres  pourraient  faire 
penser  à  un  bioxj^de  Cs^O^  pour  lequel  l'augmentation 
de  poids  théorique  serait  de  i2,o3  pour  100.  Mais  la  me- 
sure de  Toxygène  absorbé  conduit  à  des  nombres  beau- 
coup trop  faibles,  et  d^autant  plus  que  Toxjdation  a  été 
conduite  plus  lentement.  On  a  trouvé,  par  exemple,  dans 
les  deux  expériences  précitées,  par  milliatome  de  caesium, 
8^"',86  et  io*"*",26,  au  lieu  de  ii*°*',2.  Comme  d'ailleurs 
les  gaz  recueillis  à  la  trompe  ne  contiennent  que  de  Toxy- 
gène  et  de  Fammoniac  en  excès,  il  faut  bien  conclure  qu'il 
y  a  eu,  en  même  temps  qu'oxydation,  fixation  des  élé- 
ments de  l'ammoniac. 

Enfin,  en  chauffant  légèrement  un  point  du  tube  con- 
tenant le  précipité,  on  voit  tout  d'un  coup  se  produire 
une  légère  explosion  (insuffisante  pour  briser  le  tube), 
avec  formation  d'un  miroir  métallique  de  cœsium  volati- 
lisé, en  même  temps  qu'il  se  dégage  quelques  centimètres 
cubes  d'un  gaz  qui,  recueilli  au  moyen  de  la  trompe,  est 
reconnu  être  de  l'azote  pur.  11  reste  au  fond  du  tube  une 
matière  jaunâtre  éclaboussée.  Le  même  phénomène  se 
passe  quand  on  laisse  entrer  un  peu  d'air  ou  d'oxygène 
sec  dans  le  tube  (*). 

L'explication  de  ces  phénomènes  est  très  simple  :  le 
premier  effet  de  l'ox^^gène  sur  le  cœsium-ammonium  est 
bien  de  donner  le  bioxyde  Gs^O^.  Mais  ce  bioxyde,  une 
fois  formé,  réagit  sur  le  métal-ammonium  en  excès  pour 
donner  un  mélange  équimoléculaire  d'amidure  et  d'hy- 


(')  Dans  des  expériences  prélimioaires,  craignant  que  les  propriétés 
de  Foxyde  de  caesium  que  je  préparais  ne  fussent  dues  à  une  impureté 
de  Toxygène  employé,  j'ai  effectué  i'oxydalion  au  moyen  d'air  atmo- 
sphérique purifié  par  la  potasse.  Le  résultat  a  été,  bien  entendu,  le 
même. 
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drate  (*)  suivant  Téquation  : 

Cs«0«-h  2GsAzH»=  aCsOH  -+-  aCs AzH«. 

De  sorte  qu^eii  oxydant  lentement  ce  métal-ammonium, 
on  obtient  un  mélange  de  bioxjde,  d^hydrate  et  d'ami- 
dure  de  caesium,  et  Faiigmentation  de  poids  observée  est 
sensiblement  la  même  que  pour  du  bioxyde  pur,  puisqu'elle 
correspond,  en  définitive,  à  la  fixation  de  AzH'=  17  à  la 
place  de  O  =  16. 

Quand  on  chauffe  ce  mélange,  Tamidure  et  le  bioxyde  réa- 
gissent Tun  sur  l'autre  en  produisant  l'explosion  observée, 
avec  mise  en  liberté  d^azote  et  volatilisation  de  cœsium  : 

CsAzH«-+-  Cs«0«=  aCsOH  -h  Cs  -t-  Az. 

L'action  seule  de  l'oxygène,  qui  en  oxydant  Tamidure 
dégage,  comme  je  l'ai  montré  précédemment,  une  grande 
quantité  de  chaleur,  produit  la  même  explosion. 

Si  même  on  conduit  très  lentement  l'oxydation  du 
métal-ammonium,  on  obtient  une  matière  qui  ne  détone 
plus  par  la  chaleur,  et  ne  contient  qu'un  mélange  d'ami- 
dure  et  d'hydrate. 

Pour  constater  directement  cette  formation  d*amidure, 
il  suffit  de  laver  à  l'ammoniac  liquéfié,  dans  un  tube  à 
deux  branches,  le  précipité  résultant  de  cette  oxydation 
lente.  Le  liquide  de  lavage  abandonne,  après  évaporation, 
des  cristaux  transparents  présentant  toutes  les  propriétés 
de  Tamidnre  de  caesium  (^). 

(')  Cette  réaction  pourrait  être  envisagée  comme  résultant  de  la  dé- 
composition spontanée,  en  présence  de  bioxyde,  du  caesium-ammonium 
■avec  production  d'amidure  et  d'hydrogène  naissant  qui  réduirait  d'autre 
part  le  bioxyde  en  hydrate  CsOH. 

(')  On  pourrait  aussi  supposer  qu'au  lieu  d'un  mélange  équimolé- 
culaire  d'amidure  et  d'hydrate  de  caesium,  il  se  produit,  dans  l'oxyda- 
tion lente  du  caesium-ammonium,  le  composé  AzH^Cs'(OH),  analogue 
au  composé  correspondant  de  sodium  dont  M.  Joannis  {loc,  cit.)  a 
observé  la  formation  en  oxydant  le  sodammonium.  En  tous  cas,  si 
un  pareil  corps  se  produit  avec  le  caesium,  il  est  dissocié  par  l'ammo- 
oiac,  puisqu'un  lavage  avec  ce  liquide  entraîne  del'amidure  de  caesium. 
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Bioxyde  de  cœsium.  —  Dès  lors,  pour  éviter  celle  réac- 
tion secondaire,  il  faudra  opérer  le  plus  rapidement  pos- 
sible Toxjdaiion  du  caesium-ammonium.  On  j  arrive  en 
agitant  énergiquement  la  solution  métallique  au  contact 
d'uo  assez  grand  excès  d'oxjgèoe,  que  Ton  enlève  à  la 
trompe  aussitôt  la  décoloration  obtenue.  Il  est  utile,  pour 
la  réussite  de  l'expérience,  de  prendre  un  volume  d'am- 
moniac liquéfié  assez  considérable,  de  manière  à  ne  pas 
être  gêné  par  le  volume  du  précipité.  Sans  cette  pré- 
caution, on  obtient  vers  la  fin  de  l'opération  une  masse 
pâteuse  qui  se  colle  au  verre  en  retenant  une  certaine 
quantité  de  mélal-aminonium,  dont  la  décoloration  se 
trouve  ainsi  retardée.  En  opérant  au  contraire  avec  une 
solution  étendue,  la  décoloration  se  produit  rapidement 
et  uniformément  dans  toute  la  masse,  et  la  mesure  de 
]'ox)^gène  absorbé,  aussi  bien  que  l'augmentation  de  poids, 
vérifient  d'une  manière  très  satisfaisante  la  formule  Cs^O*. 

Il  est  intéressant  de  doser  également,  dans  l'oxyde  ob- 
tenu, l'oxygène  actif,  c'est-à-dire  dégagé  au  contact  de 
l'eau  et  du  noir  de  platine.  On  j  arrive  très  simplement 
en  introduisant  un  peu  de  noir  dans  la  tubulure  latérale 
du  tube  à  expériences,  que  l'on  plonge  dans  l'euu  distillée; 
en  ouvrant  ensuite  le  robinet,  l'eau  se  précipite  dans  le 
tube^  entraînant  le  platine  pulvérulent,  et  l'oxygène  se 
dégage.  On  mesure  son  volume  dans  le  tube  même  au 
moyen  d'un  jaugeage  à  l'eau  distillée,  ce  qui  permet  d'ana- 
lyser ensuite  le  liquide  et  de  vérifier,  à  l'aide  du  réactif 
de  Nessler,  qu*il  ne  contient  que  des  quantités  insigni- 
fiantes d'ammoniaque,  et  par  suite  que  Toxyde  analysé  ne 
contenait  que  des  traces  d'amidure.  Il  est  cependant  im- 
possible de  conduire  l'opération  assez  rapidement  pour 
empêcher  complètement  cette  réaction  secondaire. 

Voici  les  résultats  d'une  expérience  : 

Poids  de  caesium  mis  en  œuvre,  0*^,2900; 

Durée  de  l'oxjdation,  3  minutes; 
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Augmentation  de  poids,  12,24  pour  100  (théorie  i2,o3); 

Oxygène  absorbé  par  milliatome  de  caesium,  ii*'''i, 
(théorie  11*"',  2); 

Oxygène  actif  par  milliatome  de  caesium,  5,46  (théo- 
rie, 5,60). 

(Traces  d'ammoniaque  et  d'acide  azoteux.) 

Le  bioxyde  de  caesium  ainsi  préparé  est  une  poudre 
d'un  blanc  légèrement  rosé,  d'aspect  soyeux,  se  révélant 
à  l'examen  microscopique  comme  formé  de  très  petites  ai- 
guilles enchevêtrées.  Il  fond  sous  Faction  de  la  chaleur  en 
un  liquide  jaunâtre,  et  redevient  blanc  après  solidification. 

Trioxyde  de  cœsium.  —  Si,  après  avoir  oxydé  rapide- 
ment le  caesium-ammonium  jusqu'à  décoloration,  on  con- 
tinue l'action  de  Toxygène,  celui-ci  est  absorbé,  quoique 
plus  lentement,  et  le  précipité  en  suspension  dans  l'am- 
moniac brunit  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'il  devient 
moins  volumineux.  Après  quelques  minutes  d'agitation, 
on  arrive  à  une  teinte  chocolat  foncé;  en  arrêtant  à  ce 
moment  l'oxydation,  et  chassant  l'excès  d'ammoniac,  on 
obtient  un  précipité  brun,  dont  la  composition  répond 
très  sensiblement  à  la  formule  Cs^O'.  Il  est  d'ailleurs 
difficile  d'apprécier  exactement  le  maximum  de  colora- 
tion, et  d'obtenir  un  produit  exempt  de  bioxyde  ou  de 
peroxyde.  L'existence  d'un  oxyde  intermédiaire  est  cepen- 
dant bien  démontrée  par  sa  coloration,  très  différente  de 
celle  des  deux  autres. 

Le  produit,  analysé  comme  précédemment,  a  donné  : 
augmentation  de  poids  18,1  au  lieu  de  i8,o4;  oxygène 
absorbé  par  milliatome  de  métal  16^"^*,  2  au  lieu  de 
16*"*', 8;  oxygène  actif  io*"*',4  au  lieu  de  11*"*,  12.  On 
trouve  des  traces  d'azotite  et  d'azotate,  décelées  par 
l'empois  d'amidon  ioduré  et  par  la  brucine.  Elles  pro- 
viennent de  l'oxydation  ultérieure  de  la  petite  quantité 
d'amidure  formée,  comme  il  a  été  dit  tout  à  l'heure,  pen- 
dant la  décoloration  du  métal-ammonium.  Si  l'on  conduit 
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lentement  cette  première  partie  de  l'oxydation,  on  trouve 
un  trioxjde  très  impur,  contenant  une  forte  proportion  de 
ni  tri  te  et  de  nitrate. 

Le  Iriox^^de  de  csesium  est  un  précipité  d'un  bruncho- 
colatfoncé  quand  il  est  mouillé  parPammoniac,  d'un  brun 
clair  à  sec.  Dans  quelques  préparations,  l'examen  micros- 
copique montre  de  petits  losanges  très  nets.  Chauffé,  il 
noircit,  puis  fond  en  un  liquide  noir;  exposé  à  l'air,  il 
blanchit  rapidement. 

Peroxyde  de  cœsium,  —  Si  l'on  continue  à  agiter  au 
contact  d'oxygène  le  trioxyde  en  suspension  dans  l'ammo- 
niac liquéfié,  son  volume  continue  à  diminuer  et  sa  teinte 
brune  disparaît  peu  à  peu  pour  faire  place  à  une  colora- 
tion jaune,  qui  devient  d'un  beau  jaune  serin  quand  l'ab- 
sorption est  terminée,  ce  qui  exige  une  agitation  prolon- 
gée. La  composition  du  nouveau  produit  répond  à  la 
formule  d'un  tétroxyde  Cs^O*  :  augmentation  de  poids 
28,93  au  lieu  de  24,06;  oxygène  absorbé  22*"*,  26  par 
milliatome  de  caesium,  au  lieu  de  22^'°',  4*  oxygène  actif 
i5*™*,6  au  lieu  de  16*^"',  8.  H  y  a  toujours  une  petite  quan- 
tité d'azotite  et  d'azotate. 

En  résumé,  on  voit  que  l'oxydation  du  cœsium-ammo* 
nium  permet  de  démontrer  l'existence  de  trois  oxydes 
Cs^O^,  Cs^O',  Cs^O*  et  de  les  préparer  sensiblement 
purs.  Il  est  toutefois  impossible  d'éviter  la  présence,  par 
suite  de  réactions  secondaires,  d'hydrate  et  d'amidure,  ou 
de  leurs  produits  d'oxydation,  azoti te  et  azotate,  à  l'état  de 
traces  il  est  vrai  si  l'oxydation  a  été  rapide,  et  permettant 
des  dosages  suffisamment  exacts,  mais  décelables  cepen- 
dant par  les  réactifs  très  sensibles  dont  on  dispose.  En 
sorte  que  l'oxydation  du  cœsium-ammonium  doit  être 
considérée  non  point  tant  comme  une  méthode  de  prépa- 
ration que  comme  une  méthode  de  recherche,  permettant 
d'établir  nettement  l'existence  de  ces  trois  oxydes. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  se  débarrasser  de  l'amidure  par 
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des  lavages  à  Panimoniac  liquéfié.  Mais  il  resterait  tou- 
jours Fhjdrate,  dont  la  formation  est  corrélative  de  celle 
de  i^amidure,  et  qui  est  insoluble  ou  au  moins  très  peu 
soluble  dans  Fammoniac.  Aussi  est-il  préférable,  l'exis- 
tence de  ces  oxjrdes  supérieurs  étant  démontrée  par  les 
expériences  précédentes,  de  les  préparer  directement  par 
action  sur  le  métal  de  la  quantité  théorique  d'oxygène. 
Cette  étude,  ainsi  que  celle  du  protoxyde,  sera  faite  dans 
le  Chapitre  suivant. 

CHAPITRE  II. 
Oxydation  directe  du  oœsium. 

I.  —  Action  db  l'oxygène  sur  le  cjesium. 

On  sait  que  le  caesium  métallique  s'enflamme  immédia- 
tement au  contact  de  l'air.  On  peut  se  demander  si  cette 
oxydation  immédiate  n'est  pas  facilitée  par  la  présence  de 
l'humidité  atmosphérique,  et  si  elle  se  produirait  encore 
dans  de  l'oxygène  bien  desséché.  Les  expériences  de  Be- 
ketofT  (*)  tendaient  à  démontrer  que  le  caesium  ne  s'en- 
flamme plus  dans  l'oxygène  simplement  desséché  sur  de 
l'acide  sulfurique. 

Action  de  V oxygène  rigoureusement  sec.  —  Si  Ton 
introduit  dans  une  nacelle  d'aluminium,  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique,  un  échantillon  de  caesium  filtré  à  tra- 
vers un  entonnoir  effilé  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  et 
que  l'on  remplace  le  gaz  carbonique  par  de  Tox^gène  bien 
sec,  on  constate  que  l'inflammation  du  métal  ne  se  produit 
pas  toujours  immédiatement.  Parfois  même  on  peut  con- 
server le  globule  de  caesium  dans  l'oxygène  sous  la  pression 
de  quelques  centimètres  de  mercure,  sans  qu'il  se  produise 
de  réaction.   Dans  l'air,  au  contraire,   l'inflammation  se 

(  *  )  Bkkbtopf,  Bull.  Acad.  Saint-Pétersbourg,  nouvelle  série,  t.  III, 

1894,  p.  b\i. 
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produit  toujours.  Il  est  donc  hors  de  doute  que  la  présence 
de  l'humidité  favorise  l'oxydation  du  ciesium.  Il  esl  non 
moins  évident  que,  si  rinllammation  du  métal  dans  l'oxy- 
gène sec  ne  se  produit  pas  toujours,  c'est  que,  malgré  les 
précautions  employées  pour  introduire  le  métal,  sa  surface 
l'est  recouverte  d'une  très  légère  couche  d'oxyde,  parfois 
lufGsante  pour  empêcher  l'action  de  l'oxygène.  On  se 
:rouve  donc  en  présence  de  deux  conditions  opposées  : 
l'une  part  le  caesium  est  d'autant  moins  facilement  attaqué 
par  l'oxygène  que  celui-ci  esL  plus  sec.  D'autre  part  son 
ixydation  est  d'autant  plus  facile  que  sa  surface  est  plus 
propre.  J'ai  donc  été  conduit  à  rechercher  un  procédé 
permettant  d'obtenir  du  cœsium  rigoureusement  propre. 
3e  procédé  consiste  à  suhlimer  le  métal  dans  te  vide 
cathodique,  en  le  recueillant  dans  des  ampoules  en 
l'erré  scellées  {voir  plus  haut,  p.  SSg).  Si  l'on  enferme 
jue  pareille  ampoule  dans  un  tube  rempli  d'oxygène 
bien  sec,  et  qu'on  en  brise  la  pointe  en  secouant  le  tube^ 
in  observe  dans  tous  les  cas  une  inflammation  immédiate. 
Mais  il  suffit  de  rappeler  les  expériences  de  Brereton 
Baker  (')  sur  l'inflammahilité  du  mélange  d'oxygène  et 
d'hjdrogèni',  et  celles  de  Henri  Moissao(^)  sur  l'action  de 
l'anhydride  carbonique  sur  les  hydrures  alcalins.  Ces  der- 
nières donnent  même  une  mesure  de  l'humidité  critique  à 
partir  de  laquelle  se  produit  la  réaction,  et  qui  correspond 
Il  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  — 85",  On  voit  combien 
îst  faible  cette  trace  d'eau,  et  de  quelles  précautions  il  est 
nécessaire  de  s'entourer  si  l'on  veut  réaliser  la  dessiccation 
ibsolue  du  gaz. 

J'ai  enfermé  l'ampoule  à  cœsium  dans  un  tube  de  verre 
^ue  l'on  scelle  après  l'avoir  rempli  d'oxygène  déjà  à  peu 
près  sec.  Le  tube  contenait  à  sa  partie  inférieure  des  ma- 


(')  Brereton  Baker,  /.  chem.  Soc.,   l.  LX\XI,  i^oï,  p.  {\o 
{')  H,  MoissAH,  Compte»  rendus,  t.  CXXXVl,  1903,  p.  733. 
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tières  desséchantes  (acide  mélaphosphorique  ou  anhydride 
phosphorique),  séparées  de  l'ampoule  par  un  léger  étran- 
glement. Après  plusieurs  semaines  ou  plusieurs  mois  de 
contact,  on  donne  à  l'appareil  une  brusque  secousse,  de 
manière  à  rompre  la  pointe  de  l'ampoule.  Dans  tous  les 
cas  l'inflammation  du  métal  se  produit  immédiatement, 
avec  un  dégagement  de  chaleur  suflisant  pour  briser  l'am- 
poule en  morceaux. 

D'autres  expériences  ont  été  effectuées  en  employant  de 
l'oxygène  sous  des  pressions  inférieures  à  la  pression  at- 
mosphérique. L'attaque  se  produit  toujours  immédiate- 
ment, même  pour  des  pressions  d'oxygène  de  l'ordre  du 
millimètre  de  mercure.  Elle  est  encore  très  nette  avec  un 
gaz  à  la  pression  de  o™™,25  mesurée  à  la  jauge  de  Mac 
Leod,  et  après  un  contact  de  3  mois  avec  l'anhydride  phos- 
phorique. Le  cœsium  pourrait  donc  servir  à  absorber  inté- 
gralement des  traces  d'oxygène  à  température  ordinaire. 

Influence  de  la  température,  —  Cependant  cette  affi- 
nité puissante  diminue  très  vite  quand  on  abaisse  la  tem- 
pérature. A  —  80°,  avec  de  l'oxygène  à  la  pression  atmo- 
sphérique, Tattaque  devient  presque  insensible,  et  il  faut 
attendre  plusieurs  minutes  pour  voir  la  surface  du  métal 
présenter  des  signes  d'oxydation. 

Oxydation  progressive  du  cœsium.  —  Le  résultat 
de  cette  oxydation  directe  du  caesium  dépend  de  la  ma- 
nière dont  on  conduit  la  réaction.  Si  l'on  donne  brus- 
quement accès  à  un  volume  d'oxygène  assez  grand  par  rap- 
port à  la  masse  du  métal,  celui-ci  s'enflamme.  Une  partie 
de  l'oxyde  est  volatilisée  en  donnant  un  sublimé  jaune.  Il 
reste  après  refroidissement  une  masse  brune  ou  jaune, 
qui  au  contact  de  l'eau  dégage  de  l'oxygène.  Il  se  forme 
donc  un  peroxyde.  Mais,  en  même  temps,  à  cause  de  la 
température  élevée  due  à  la  réaction,  la  substance  en  con- 
tact avec  le  caesium,  verre  ou  métal,  est  attaquée  profon- 
dément. 
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Si,  ail  contraire,  on  ne  laisse  entrer  l'oxygène  d 
l'appareil  que  trAs  lentement,  de  manière  à  mainteni 
pression  inférieure  à  i'"  ou  a""  de  mercure,  on  obs» 
les  phénomènes  suivants  :  d'abord  le  métal  fond,  pui 
couleur,  d'unblanclégèrement  jaunâtre,  passe  au  broi 
puis,  sans  perdre  son  éclat  métallique,  au  rou^e  more 
rappelant  la  teinte  des  métaux-ammoniums.  La  teinp< 
lure  s'élève  en  même  temps  peu  à  peu.  Bientôt  on  af 
çoit  sur  le  métal,  du  côté  où  arrive  l'oxygène,  une  s( 
de  voile  qui  se  dissout  un  peu  plus  loin  dans  la  niasse. 
voile  augmente  graduellement  d'étendue  et  d'épaisseur 
finit  par  couvrir  entièrement  la  surface,  qui  devient  o< 
el  upaque.  L'absorption  d'oxygène  s'arrête  à  ce  moine 
Mais  il  ne  s'agit  pas  là  d'un  premier  stade  d'ozydat 
correspondant  à  un  oxyde  défini  :  la  solidilication  dt 
masse  et  l'arrêt  de  l'oxydation  qui  en  résulte  se  produi.s< 
d'autant  plus  tôt  que  la  température  est  moins  élev 
c'esi-à-direque  l'on  a  conduit  plus  lentement  l'oxydati* 
En  chauffant  au  contraire  la  masse  solidifiée,  elle  fond 
un  liquide  homogène  brun  foncé, qui  continue  d'absorl 
l'oxygène  en  même  temps  que  son  point  de  fusion  co 
tinue  à  s'élever. 

Si,  après  avoir  fait  réagir  sur  le  caesium  une  quunt 
très  faible  d'oxygène,  on  arrête  l'arrivée  de  ce  gaz,  le 
quide  rotigeâtre  obtenu  ne  se  solidifie  plus  à  la  tempér 
ture  ordinaire,  mais  seiilemenl  dans  un  mélange  réfrig 
rantsulfisamment  énergique.  Avec  un  peu  plus  d'oxygèn 
le  point  de  solidification  remonte,  et  de  plus  en  plus  po 
une  oxydation  plus  considérable,  au  moins  au  début.  I 
couleur  de  la  masse  solidifiée,  à  la  température  ordinaîr 
est  d'abord  rougeàtre,  à  aspect  métallique,  puis  noirât 
a  reflets  bleutés;  puis  elle  redevient  rouge,  mais  sans  écl 
métallique.  Pour  une  dose  plus  forte  d'oxygène,  on  obser 
successivement  les  colorations  blanche,  brune,  noire,  brui 
et  enfin  jaune,  correspondant  au  maximum  d'oxydatioi 
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Ces  différences  décoloration  montrent  indubitablement 
Texisteiicede  plusieurs  degrés  d'oxydation  successifs.  Mais 
pour  aucun  d'eux  on  n'aperçoit  de  phénomène  net  mar- 
quant l'instant  précis  où  l'on  obtient  une  combinaison 
définie.  L'oxydation,  comme  on  l'a  vu,  s'arrêta  dès  qu'on 
laisse  la  masse  se  refroidir  et  reprend  dès  qu'on  chauffe, 
et  la  température  d'attaque  s'élève  d'une  manière  con- 
tinue jusqu'au  perox^^de  final. 

Cependant  une  légère  modification  du  mode  opératoire 
permet  de  préparer  également  le  composé  le  moins  oxy- 
géné :  on  sait,  en  effet,  que  les  métaux  alcalins  se  volati- 
lisent très  facilement  dans  le  vide.  Les  expériences  de 
Krafft  et  Bergfeld  (*)  indiquent  pour  le  potassium  et  le  so- 
dium des  températures  voisines  de  loo^.  Pour  le  csesium, 
la  volatilisation  doit  être  encore  plus  facile.  Si  donc,  après 
avoir  ox^dé  imparfaitement  le  métal,  on  le  chauffe  gra- 
duellement dans  le  vide,  tout  le  caesium  va  se  sublimer, 
laissant  un  oxyde  moins  volatil  qui,  produit  dans  ces  con- 
ditions, doit  être  l'oxyde  au  minimum. 

D'ailleurs,  l'étude  de  l'oxydation  du  caesium-ammonium 
nous  a  montré  l'existence  de  deux  autres  oxydes,  Cs^O^ 
et  Cs^O*.  Il  est  dès  lors  légitime  de  les  préparer  directe- 
ment au  moyen  de  la  quantité  théorique  d'oxygène.  C'est 
ainsi  que  j'ai  été  conduit  à  préparer  par  oxydation  directe 
du  caesium  les  quatre  oxydes  Cs*0,Cs*0*,Cs^O^,Cs^O*. 

II.  —   PrOTOXYDE   de   CiBSIUM. 

Préparation,  —  Le  protoxyde  de  caesium  se  prépare 
très  facilement  à  l'aide  de  l'appareil  décrit  dans  la  pre- 
mière Partie  de  ce  Mémoire  (p.  356).  Le  métal  est  con- 
tenu dans  une  nacelle  d'argent.  On  peut  aussi  effectuer 
l'oxydation  directement  dans  le  verre;  mais  les  cristaux 

(  '  )  Krafft  et  Bergfeld,  Ber.  d,  chem.  G.,  t.  XXX VIII,  1906,  p.  a54- 
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tenus  sont  moins  beaux,  le  métal  à  demi  oxydé  grim- 
ât sur  le  verre  dès  q^'on  commence  à  le  volatiliser. 
Le  métal  étant  introduit  dans  la  nacelle  et  l'ajutage  lalé- 

étant  scellé,  on  fait  le  vide  dans  le  tube,  puis  on  laisse 
trer  l'oxygène  très  lentement,  afin  d'éviter  une  trop 
■te  élévation  de  température  qui  provoquerait  la  volati- 
ation  d'une  poussière  jaune  de  peroxyde  et  l'attaque  de 
nacelle. 

On  règle  l'ouverture  du  robinet  de  manière  à  main- 
lir  la  pression  de  l'appareil  à  i""  ou  2'°  de  mercure. 

gaz  est  absorbé  d'une  manière  continue  à  mesure  qu'il 
nètre  dans  le  lube-laboraloire.  On  arrête  son  introduc- 
n  dès  que  la  surface  du  bain  liquide  s'est  recouverte 
■  ne  croate  noirâtre.  On  fait  alors  un  bon  vide  au  moyen 

la  trompe  à  mercure,  puis  on  scelle  la  partie  effîlée  du 
je  qui  communiquait  avec  la  trompe. 
La  distillation  du  métal  doit  être    eifectuée  en  portant 
tube  à  une  température  aussi  régulière  et  constante  que 
ssible.  J'ai  obtenu  les  meilleurs  résultats  à  l'aide  de  blocs 

fonte  d'une  seule  pièce,  cliaufTés  simplement  sur  un 
jrneau  de  Wiesnegg,  et  traversés  borizontalement  par 

certain  nombre  de  trous  cylindriques  dans  lesquels  on 
;e  l'extrémité  des  tubes  contenant  la  nacelle.  En  quelques 
ures  à  i8o°-20o°  la  distillation  est  terminée,  et  il  ne 
ite  plus  dans  la  nacelle,  après  refroidissement,  qus  des 
staux  d'un  beau  rouge  de  proloxyde,  le  ceesium  su- 
mé  s'élant  réuni  en  un  anneau  brillant  dans  la  partie 
n  chaufTée  du  tube. 

Action  des  vapeurs  de  cœsium.  —  Si,  maintenant,  on 
andonne  cet  oxyde  dans  te  tube  où  s'est  faite  la  prépa- 
;ion,  pendant  quelque  temps  à  la  température  du  labo- 
,oire,  on  ne  tarde  pas  à  voir  les  cristaux  commencer  à 
rdre  leur  belle  couleur  rouge,  puis  devenir  brunâtres, 
is  de  plus  en  plus  noirs.  Le  noircissement  est  beaucoup 
xs  rapide  et  plus  intense  vers  l'exliémiié  de  la  nacelle 
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qui  est  la  plus  rapprochée  de  i'anoeau  de  caesium  su- 
blimé. Il  suffit  de  reporter  la  Dacelle  à  i5o^  pendant  quel- 
ques instants,  ou  seulement  à  65°  pendant  quelques  jours, 
pour  que  l'oxyde  reprenne  sa  couleur  rouge,  qu'il  con- 
serve indéfiniment  si  on  l'enferme  dans  un  tube  scellé  ne 
contenant  pas  de  caesium. 

Cette  expérience  prouve  donc  que  le  caesium  a  une 
tension  de  vapeur  sensible  à  la  température  ordinaire, 
et  que  cette  vapeur  est  absorbée  énergiquement  par  le 
protoxj^de. 

Analyse.  —  L'analyse  du  protoxyde  de  caesium  a  été 
faite  en  le  laissant  s'hydrater  quelque  temps  dans  une  at- 
mosphère humide,  puis  le  dissolvant  dans  l'eau,  ajoutant 
de  l'acide  chlorhydrique  et  pesant  le  chlorure  de  caesium 
après  évaporation  à  sec  dans  une  capsule  de  platine,  que 
l'on  maintient  à  l'étuve  à  iSo*'  jusqu'à  poids  constant.  Il 
ne  faut  pas  chauffer  la  capsule  au  rouge  sombre,  même 
quelques  instants,  car  on  aurai  t  des  pertes  par  volatilisation. 

L'oxygène  a  été  également  dosé  en  mesurant,  au  moyen 
de  la  jauge,  le  volume  de  gaz  employé  pour  l'oxydation. 
La  pesée  de  l'oxyde  s'effectuait  en  Tintroduisant  avec  sa 
nacelle  dans  un  tube  plein  d'air  bien  desséché.  La  nacelle 
avait  été  tarée  avant  l'expérience.  On  s'assurait  après  dis- 
solution de  Toxyde  que  son  poids  n'avait  pas  varié.  Du 
reste,  la  solution  obtenue  était  absolument  limpide  et  in- 
colore; il  ne  se  produisait  donc  pas  la  plus  légère  attaque 
de  l'argent. 

I**  Un  poids  de  o8,524o  de  Cs^O  a  été  obtenu  au  moyen 
de  i8*^"»*,i  d'oxygène  à  19°,  758"*"*,  et  a  donné  08,4955 
de  CsCl. 

2®  Un  poids  d'oxyde  de  0^,2110  a  été  obtenu  avec 
S'"»',  8  à  i4o«  et  758™». 

Ce  qui  donne:  oxygène  pour  100,  5,76  et  5,64;  caesium, 
93,90,  La  formule  Cs^O  exige  :  oxygène,  5,68  et  caesium, 
94,3'>'. 


384  ^-    RENGÀDE. 

Propriétés  physiques,  —  Le  protoxyde  de  caesium 
ainsi  préparé  se  présente  en  aiguilles  enchevêtrées, 
flexibles  et  molles,  d'un  beau  rouge  orangé,  devenant  ra- 
pidement plus  foncé  si  on  les  chauiTe.  Il  est  rouge  pourpre 
à  ioo°,  à  260°  d'un  pourpre  foncé  presque  noir,  et  rede- 
vient rouge  orangé  par  refroidissement.  Dans  Toxvgéne 
liquide  à  —  180^,  il  est  jaune  pâle. 

Cette  couleur  rouge  paraît  au  premier  abord  singulière. 
Cependant,  comme  elle  se  montre  parfaitement  constante 
avec  divers  échantillons  provenant  même  de  prépara- 
tions de  caesium  différentes,  on  ne  peut  guère  songer  à 
une  impureté  accidentelle.  En  particulier  le  soufre,  dont 
la  présence  possible  m'avait  été  signalée,  n'a  pu  être 
décelé  soit  par  voie  humide,  soit  en  chauffant  au  rouge 
dans  un  courant  d'hydrogène  du  caesium  préalablement 
peroxjdé  à  Tair.  Du  reste  je  montrerai  dans  la  suite  que 
les  protoxydes  de  rubidium  et  de  potassium  sont  éga- 
lement colorés,  surtout  à  chaud,  quoique  d'une  manière 
moins  intense. 

La  densité  du  protoxyde  de  caesium  a  été  prise  dans  du 
toluène  bien  sec.  Afin  d'éviter  le  plus  possible  l'action  de 
l'air  humide  pendant  les  manipulations,  on  n'a  pas  détaché 
l'oxyde  de  la  nacelle  :  le  tout  a  été  introduit  dans  un  pic- 
nomètre  de  forme  appropriée,  et  Ton  a  tenu  compte  du 
liquide  déplacé  par  la  nacelle  en  prenant  séparément  la 
densité  de  celle-ci.  On  a  ainsi  trouvé,  parrapport  à  l'eau  à  0°  : 

Action  de  la  chaleur.  —  Le  protoxyde  de  caesium  est 
légèrement  volatil  dans  le  vide  dès  la  température  de  260®. 
Entre  35o®  et  4oo°>  il  paraît  fondre,  mais  en  même  temps 
se  produit  une  abondante  sublimation  de  caesium  métal* 
lique,  et  la  nacelle  est  fortement  attaquée.  Le  protoxyde 
se  dédouble  donc  à  cette  température  en  métal  et  oxyde 
supérieur.  En  remplaçant  Targent  par  Taluminium,  l'at- 
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laque  se  produit  dès  200**,  et  il  est  impossible  de  préparer 
dans  ce  métal  du  protoxjde  pur. 

Le  platine  ne  donne  pas  de  résultaU  meilleurs  que  Tar- 
gent. 

Craignant  que  celte  décomposition  ne  provînt  de  ta 
présence  d'un  peu  d'humidité,  introduite  au  moment  où 
le  métal  était  fondu  dans  t«(  nacelle,  j'ai  effectué  la  prépa- 
ration du  proloijde  dans  un  appareil  entièrement  en  verre, 
disposé  de  manière  à  distiller  d'abord  le  caesium  métal- 
lique dans  le  vide  cathodique,  puis  à  le  faire  couler,  tou- 
jours en  maintenant  le  vide,  dans  la  nacelle  de  platine.  On 
produit  ensuite  comme  d'habitude  l'oxydation  et  la  distil- 
lation de  l'excès  de  métal.  Dans  ces  conditions  on  observe 
toujours  à  4oo^  la  décomposition  du  protoxyde  et  l'cittaque 
de  la  nacelle. 

Propriétés  chimiques,  —  Les  échantillons  de  pro- 
toxyde  qui  m'ont  servi  à  étudier  ces  propriétés  étaient 
conservés  dans  les  tubes  vides  d'air  où  ils  avaient  été  pré- 
parés. Quelques  heures  avant  les  expériences,  on  rechauf- 
fait les  nacelles  à  180^  pour  sublimer  la  petite  quantité  de 
métal  qui  avait  été  absorbée,  puis,  après  refroidissement, 
on  cassait  la  pointe  effilée  du  tube  pour  laisser  entrer  de 
l'air  séché  sur  la  potasse.  La  nacelle  était  alors  retirée 
rapidement  et  introduite  dans  Tappareil  où  devait  s'elfec- 
tuer  la  réaction.  On  évitait  ainsi  le  plus  possible  l'hydra- 
tation de  l'oxyde.  Pour  les  expériences  simplement  qua- 
litatives, le  contenu  de  la  nacelle  était  rapidement  divisé 
et  introduit  dans  un  certain  nombre  de  tubes  à  robinets 
dans  lesquels  on  faisait  le  vide. 

Action  de  l'hydrogène.  —  L'hydrogène  pur  et  sec  ne 
réagit  pas  sur  le  protoxyde  de  caesium  à  la  température 
ordinaire.  11  ne  commence  à  être  absorbé  d'une  ma- 
nière sensible  que  vers  i5o'*.  A  1^0**- 180°  la  réaction  est 
très  rapide,  et  l'oxyde  blanchit  peu  à  peu  sans  qu'il  se 
produise    de    sublimé    métallique.    On    termine    l'expé- 

Ann.de  Chun.el  de  Fhys,,  M  série,  t.  XL  (Juillet  1907.)  25 


386  E.    KENGADE. 

rîeDce  en  maintenant  quelque  temps  la  nacelle  à  280^ 
dans  l'hydrogène  à  la  pression  atmosphérique.  On  re- 
marque alors  la  formation,  en  avant  de  la  partie  chauflTée, 
d'un  léger  sublimé  blanc,  que  le  microscope  révèle  êlre 
formé  de  fines  aiguilles  enchevêtrées.  Si  Ton  fait  le  vide 
à  la  trompe  en  maintenant  nacelle  et  sublimé  à  3oo^,  on 
voit  immédiatement  se  produire  une  volatilisation  abon- 
dante de  cœsium  métallique,  et  Ton  recueille  de  l'hjdro- 
gène  pur. 

La  réduction  du  protoxyde  de  caesium  s'effectue  donc 
avec  formation  d'un  mélange  équimoléculaire  d'hydrate  et 
d'hydrure  suivant  l'équation  : 

Cs«0-f-H  =  C80H-4-CsH. 

En  chauffant  ce  mélange  dans  le  vide  à  3oo°,  l'hydrure 
qui  est  instable  à  cette  température,  comme  l'a  montré 
Henri  Moissan  (^),  se  dissocie  en  ses  éléments. 

En  chauffant  dans  l'hydrogène  un  poids  de  o^,4iio  de 
protoxyde  de  cœsium  et  recueillant  l'hydrogène  dégagé 
lors  de  la  dissociation  de  l'hydrure,  j'ai  obtenu  16*^"', 4  de 
gaz  (mesurés  à  16", 772""'),  le  volume  théorique  à  oblenir 
dans  ces  conditions  étant  de  i6'^"',9. 

L'oxyde  de  caesium  préparé  par  BekctoiV  lui  avait  donné 
des  résultats  différents.  La  rédnction  se  faisait  dès  la  tem* 
pérature  ordinaire,  et  avec  mise  en  liberté  de  la  quantité  de 
métal  théorique,  par  consé(|uenl  sans  formation  d'hydrure. 

Action  fies  halogènes.  —  En  faisant  arriver  Textré- 
mité  du  tube  de  platine  de  l'appareil  à  fluor  au  fond  d'un 
tube  de  verre  contenant  du  protoxyde  de  caesium,  on 
n'observe  pas  d'action  sensible  à  froid.  Il  faut  chauffer 
vers  i5o°ou  200"  pour  voir  se  produire  tout  d'un  coup, 
au  voisinage  du  tube  de  dégagement,  une  incandescence 
avec  production  d\inc  flamme  bleue  rappelant  la  flamme 
du  soufre. 

(')  H.  Moissan,  CompUs  rendus^  i.  CXXWI,  1908,  p.  588. 
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Le  chlore  réagit  d'une  manière  analogue,  avec  une  vive 
incandescence,  sur  l'oxyde  de  caesium  chauffé  vers  i5o^ 
ou  200°,  avec  formation  de  chlorure. 

Le  mclange  d'iode  et  de  protoxyde  de  caesium,  chauffé 
légèrement  dans  le  vide,  réagit  avec  incandescence  et 
volatilisation  de  Tiode  en  excès,  mais  sans  dégagement 
gazeux,  l^a  masse  fondue  blanchâtre  obtenue  se  dissout 
dans  l'eau  en  donnant  un  liquide  incolore  d'où  les  acides 
précipitent  de  l'iode. 

Oxygène.  —  L'action  de  Foxygène  sur  le  protoxyde  de 
caesium  était  intéressante  à  étudier,  car  on  pouvait  se 
demander  s'il  ne  se  formerait  pas  successivement,  et  à  des 
températures  différentes,  les  divers  oxydes  supérieurs. 
Un  poids  connu  de  protoxvde  a  été  maintenu  dans  un 
tube  de  verre  avec  une  quantité  mesurée  d'oxygène.  A  froid 
i^ucu ne  absorption  ne  &e  produit.  En  élevant  progressive- 
mei^t  1»  température  on  voit  le  manomètre  descendre, 
puis  commencer  à  remonter  vers  i5o^.  L'absorption  est 
assez  lente,  mais  devient  plus  rapide  si  l'on  élève  la 
température  de  quelques  degrés.  L'oxyde  noircit  d'abord, 
puis  finit  par  prendre  une  teinte  jaune,  et  la  mesure  de 
l'oxygène  absorl>é  dans  la  réaction  montre  qu'il  s'est 
fait  le  peroxyde  Gs'O*,  sans  qu'on  ait  pu  remarquer  un 
arrêt  dans  l'absorption  du  gaz  indiquant  la  formation 
d'un  oxyde  intermédiaire  ne  se  suroxydant  qu'à  tempéra- 
ture plus  élevée.  Le  protoxyde  employé  avait  absorbé  lors 
de  sa  préparation  7*^™', 4  d'oxygène  (ramenés  aux  condi- 
tions normales).  Il  a  absorbé  pour  sa  peroxj^dation  22^"',  7 
d'oxygène,  ce  qui  est  très  sensiblement  le  ti'iple  du  nombre 
précédent  (7,4  X  3=  22,2). 

Soufre,  —  Un  mélange  de  soufre  et  de  protoxyde  de 
caesium,  chaude  dans  le  vide  jusqu'à  la  température  de 
fusion  de  ce  métalloïde,  donne  lieu  à  une  vive  incandes- 
cence avec  formation  d'une  masse  jaune.  Cette  masse, 
reprise  par  Teau,  donne  une  liqueur  jaune  d'où  les  acides 
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précipitent  du  soufre.  On  caractérise  également  Tacide  sul- 
furique,  mais  il  ne  s'est  produit  ni  sulfite  ni  b^posuifiie  en 
quantité  appréciable.  On  peut  donc  admettre  la  réaction  : 

4Cs»0-H-  4S  =  S0*Cs«-+-3Cs«S. 

Uexcès  de  soufre  employé  donne  des  poljsu  If  lires. 

Le  bore  amorphe  ei  le  charbon  de  sucre  ne  paraissent 
pas  réagir  sur  le  protoxvdede  caesium  avant  la  température 
où  il  se  décompose  de  lui-même. 

Action  des  corps  composés*  —  Ueau  réagit  avec  une 
extrême  violence  sur  le  prolox^'de  de  cœsium.  La  disso- 
lution est  instantanée.  Il  se  produit  un  sifflement  aigu 
avec  incandescence  et  projection  de  liquide.  Aussi  pour 
Tanalyse  de  cet  oxyde  doit-on  le  laisser  s'hydrater  à  l'air 
humide  avant  de  le  dissoudre  dans  l'eau,  pour  éviter  les 
pertes.  Il  blanchit  alors  peu  à  peu,  puis  tombe  en  déli- 
quescence. 

U'alcooL  absolu  réagit  moins  violemment  que  Peau, 
mais  avec  une  élévation  de  température  suffisante  encore 
pour  l'enflammer  s'il  n'est  pas  en  trop  grande  quantité. 

\J hydrogène  sulfuré  donne  lieu  à  la  température  ordi- 
naire à  une  incandescence  immédiate  et  le  sulfhydrate 
formé  ne  tarde  pas  à  tomber  en  déliquescence  au  contact 
de  la  vapeur  d*eau  produite  simultanément. 

Dans  V anhydride  sulfureux,  le  protoxyde  de  caesium 
blanchit  lentement  à  lu  température  ordinaire.  Chauffé 
très  légèremeni,  il  s'enflamme  avec  une  vive  lumière  et 
il  rcblc  une  masse  blanche  fondue  donnant  avec  l'eau  une 
solution  incolore  renfermant  du  sulfure  et  du  sulfate  de 
cœsium,  sans  quantité  appréciable  de  sulfite  :  celui-ci 
s'est  trouvé  décomposé  à  la  température  élevée  produite 
par  la  réaction  : 

4  S03  Cs*  =  3  SO*  Gs=»  H- Gs«  S. 

Ai^ec  V ammoniac  liquéfié  il  se  présente  une  réaction 
intéressante.  Ce  liquide,   condensé  autour  de  la  naeelle 
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contenaol  le  proioxvde,  se  colore  bientôt  en  bleu,  mais 
cette  coloration  est  très  fugace  et  disparait  rapidement. 
Elle  reparaît  par  agitalion.  Après  un  lavage  d'environ 
une  demi-heure,  on  constate  qu'il  reste  au  fond  du  tube 
un  résidu  blanchâtre  pulv(^rulent,  tandis  que  Pammoniac 
de  lavage  donne  en  s'évaporant  un  dépôt  cristallisé  que 
l'on  caractérise  facilement  pour  être  de  l'amidure.  Le  ré- 
sidu insoluble  se  dissout  dans  l'eau  en  donnant  une  solu- 
tion fortement  alcaline;  c'était  de  l'Iijdrate  de  caesium,  et 
la  décomposition  définitive  de  l'oxyde  doit  être  repré- 
sentée par  l'équation  : 

Cs«0  H-  AzH»  =  GsAzH»  -h  CsOH. 

Mais  la  coloration  bleue  observée  pendant  la  réaction 
montre  que  cette  décomposition  s'effectue  en  deux  phases  : 
il  y  a  d'abord  formation  de  métal-ammonium,  comme  si 
le  protoxyde  se  dédoublait  en  métal  et  bioxyde  ;  puis 
ce  bioxyde  réagit  sur  le  métal-ammonium  pour  former, 
comme  je  Tai  déjà  montré  plus  haut,  un  mélange  d'ami- 
dure  et  d'hydrate  (p.  3^3 )  : 

•2  Cs»  O  -H  2  Az  H»  =  Cs*  O»  -t-  a  Gs  Az  H»  ; 
2  CsAzH»  -H  Gs»0«  =  2GsOH  -h  aCsAzH». 

Ce  dédouhlement  du  protoxyde  au  contact  de  l'ammo- 
niac avec  formation  de  bioxyde  explique  comment  l'action 
de  l'oxygène  sur  le  caesium-ammonium  produit  immédia- 
tement du  bioxyde  et  non  pas  tout  d'abord,  comme  on 
aurait  pu  le  supposer  a  prioriy  du  protoxyde,  ce  dernier 
ne  pouvant  pas  subsister  en  présence  d'ammoniac. 

Dans  V anhydride  carbonique  humide,  le  protoxyde 
s'enflamme  à  la  température  ordinaire.  Le  gaz  sec  ne  réagil 
que  vers  aSo*^  ou  300"^.  Il  y  a  incandescence  et  attaque  de 
la  nacelle  d'argent. 

\J oxyde  de  carbone  produit,  également  à  chaud,  une 
incandescence  rapide,  avec  formation  d'une  matière  noi- 
râtre qui  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  coloration  brune. 
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Le  bioxyde  de  plomb  réagit  sur  le  proioTyde  de 
c<esiiim  en  chauffant  légèrement.  La  masse  fondue  ainsi 
obtenue  se  dissout  diins  l'eau  en  donnaitl  une  liqueur 
jaune  rnugeâtre,  d'où  les  acides  précipitent  du  bioxyde  de 
plomb. 

En  résumé,  j'ai  réussi  à  préparer  le  protoxyde  de 
cœstiim  parfaitenieiit  pur  et  bien  crislallisé  en  le  produi- 
sant en  présence  d'un  excès  de  métal,  qui  le  dissout  et 
que  l'on  sublime  ensuite  dans  le  vide.  Il  forme  de  beaux 
crislaux  rouges  à  la  température  ordinaire,  presque  noirs 
à  chaud,  jaune  pâle  dans  l'air  liquide.  Une  température 
de  4"0"  environ  le  décompose  avec  mise  en  liberté  de 
caesium  métallique.  Il  réagit  facilement  sur  un  grand 
nombre  (le  métalloïdes  et  de  corps  composés.  L'hydro- 
gène le  réduit  à  chaud,  avec  formation  d'un  mélange 
équi moléculaire  d'hydrate  et  d'hvdrure.  L'eau  se  combine 
à  lui  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable.  L'am- 
moniac liquéfié  le  décompose  d'abord  en  métal-ammo- 
nium et  bioxyde  de  ciesium,  qui  réngissenl  l'un  sur  l'autre 
pour  donner  finalement  un  mélange  éqiiimoléculaire 
d'amidure  et  d'hydrate  de  csesium.  Ces  différenles  réac- 
tions indiquent  chez  cet  oxyde  une  stabilité  assez  faible 
et  une  tendance  à  se  dé<loubler  en  mêlai  et  oxyde  plus 
oxvgéné. 

III.  —  OttDEa  SUPÉRIEURS  nu  c£siux. 

L'action  de  l'oxygène  sur  le  cœsium  ne  peut  pas  être 
étudiée  en  employant  une  nacelle  d'argent,  quand  on  se 
propose  de  préparer  les  oxydes  supérieurs  :  ces  oxydes 
attaquent,  en  eifet,  très  facilement  l'argent.  J'ai  essayé 
sans  succès  plusieurs  autres  métaux,  platine,  or,  nickel. 
Le  verre  est  également  attaqué  dès  que  l'on  arrive  à  la 
fusion  de  la  matière,  ce  qui  est  nécessaire  pour  avoir  un 
oxyde   homogène.    Seul,  l'aluminium   résiste  asse^  bien 


OXYDBS    ANHYDRES  DES    XÉTACTX    ALCALlIfS.  3gi 

aux  peroxydes,  tandis  qu'il  est  attaqué  rapidement  par  le 
protoxyde,  différences  d'action  qui  s'expliquent  par  le 
caractère  acide  de  l'oxyde  d'aluminium,  il  est  vrai  qu'a- 
vant d'arriver  à  transformer  le  caesium  en  peroxydes,  il 
faut  bien  passer  par  le  protoxyde.  Mais  on  parvient  à  em- 
pêcher l'attaque  de  la  nacelle  en  effectuant  rapidement 
cette  première  partie  de  Toxydation 

Bioxyde  de  cœsium,  —  On  prépare  cet  oxyde  en  se 
servant  du  tube -laboratoire  A  à  i\iii\ii  robinels  (p.  356),  dans 
lequel  on  pèse  exactement  le  csesiuin  introduit.  On  calcule 
ensuite  le  volume  d'oxygène,  à  la  température  et  à  la  pres- 
sion du  moment,  nécessaire  pour  transformer  le  métal  en 
bioxyde,  et  on  laisse  entrer  [>eu  à  peu  dans  l'appareil  ce 
volume,  mesuré  au  moyen  de  la  jauge.  On  termine  en 
élevant  rapidement  la  température  à  l'aide  d^Une  petite 
grille  à  gaz  jusqu'à  la  fusion  de  la  masse  et  laissant  aussi- 
tôt refroidir,  le  bioxyde  fondu  atta(|uant  assez  rapidement 
l'aluminium. 

On  obtient  ainsi  une  matière  d'un  blanc  très  légèrement 
jaunâtre,  traversée  d'aiguilles  à  demi  noyées  dans  la  masse. 
Chauffé,  cet  oxyde  brunit,  puis  entre  en  fusion  vers  4oo^ 
ou  45o"en  produisant  un  liquide  noir.  On  peut  le  chauffer 
jusqu'à  65o°  sans  qu'il  se  produise  de  dépari  d'oxygène, 
mais  la  nacelle  est  alors  fortement  attaquée  avec  formation 
d'aluminate. 

L'eau  légèrement  acidulée  le  dissout  assez  lentement 
sans  dégagement  gazeux  et  avec  formation  d'eau  oxygénée. 

La  densité  de  cet  ox^de,  prise  dans  le  toluène  et  rap- 
portée à  l'eau  à  i5",  est  de  4>  47- 

Trioxyde  de  cœsium.  —  On  le  prépare  comme  le  pré- 
cédent, en  einployant  la  quantité  correspondante  d'oxy- 
gène. Il  fond  vers  4<^^"  ^^  un  liquide  noir  qui,  après 
solidification  et  refroidissement  à  la  température  ordi- 
naire, forme  une  masse  complètement  noire  se  détachant 
facilement  de  la  nacelle.   U  est  décomposé  par  l'eau  avec 


prodnclion  d'eau  oxygénée  et  dégagement  d'oxygène.  Sa 
deusiu'.  prise  daits  le  (oliiène  el  rapportée  à  l'eau  à  o", 
est  de  4i35. 

Peroxyde  de  cœsium.  —  Si  l'on  traite  le  caesium  par 

lin  exciNs  d'oxygpiie,   dans  une   nacelle  d'alumiiiiiim,  et 

qu'après  avoir  chaufTé  la  masse  jusqu'à  fusion,  on  la  laisse 

se  refroidir  lentement  dans  une  atmosphère  d'oxvgène  à 

pression  ordinaire,   on  oblient  une  matière  nettement 

islallined'un  jaune  un  peu  roiigeàlre,  qui  est  le  télruxyde 

1=10'.  Sa  composition  a  été  établie  en  mesurant  le  volume 

oxygène   absorbé   pendant    la   pn^paralion   et  dosant    le 

;siumà  l'élat  de  chlorure. 

On  a  ainsi  trouvé,  pour  nn  poids  de  o6,3ji5<le  per- 
yde,  42'°'',  i  d'oxygène  absorbé  (ramené  à  o"),eto",  3 180 
chlorure  de  cœsium,  ce  qui  donne  pour  100  parties  : 
,  r9,2y;  Cs,  80,6^.  —  Calculé  pour  Cs"0'  :  O,  i^i^tg; 
i,  80,61. 

Il  est  in'cessaîre  d'opérer  la  fusion  du  peroxyde  el  de 
laisser  se  refroidir,  dans  l'oxygène  à  la  pression  atmo- 
licriqiie.  Si  l'on  opère  sous  faible  pression  on  oblient 
1  produit  brun  foncé  contenant  une  dose  d'oxygène  jin 
:u  trop  rail>le.  C'est  qu'en  effet  ce  peioivde  se  dissocie 
ciicmeni,  bien  avant  son  point  de  fusion.  Le  départ 
oxygène  est  déjà  très  nel  vers  35o".  En  même  temps  le 
ntcnu  de  l;i  nacelle  devient  noir  et  conserve  celte  cou- 
nr  même  à  froid;  une  grande  partie  de  l'oxyde  se  vola- 
ise. 

Propriétés.  —  Le  point  de  fusion  du  peroxyde  de 
îsinin  dans  l'oxygène  à  la  pression  atmosphérique,  me- 
ré  au  moyen  d'un  couple  thermo-électrique  dont  la  sou- 
ire  élait  en  contact  avec  la  nacelle,  a  été  trouvé  de  5 la". 
celle  température  l'oxyde  est  noir.  Par  rerroidissement 
couleur  s'éclaircit  progressivement  el  devient  à  la 
mpéralure  ordinaire  d'un  jaune  doré  ou  rougeâtre  rap- 
ilant  la  colophane;  il  est  un   peu  plus  foncé  sous  une 


OXYDES    ANHYDRES   DKS    MÉTAUX    ALCALINS.  SqS 

épaisseur  plus  grande.  Je  rappelle  que  Toxyde  précipité 
obtenu  au  moyen  du  caesium-ammonium  était  jaune  clair. 

La  densité  du  peroxyde  fondu,  prise  dans  du  pétrole  sec 
et  rapportée  à  Teau  à  o^,  a  été  trouvée  de  3,68. 

Exposé  à  Tair,  le  peroxyde  de  caesium  fondu  en  absorbe 
riiumidilé  et  l'acide  carbonique,  il  blanchit  peu  à  peu  et 
finit  par  tomber  en  déliquescence  en  dégageant  des  bulles 
d'oxygène. 

Au  contact  de  Teau  il  se  dissout  assez  rapidement, 
mais  sans  sifflement,  en  produisant  de  Teau  oxygénée  et 
un  dégagement  d'oxygène  suivant  Téquation  : 

Cs«0*-+-2H«0  =  '2GsOH-i-0*-4-H«Os. 

L'alcool  absolu  ne  l'attaque  pas,  ou  très  lentement. 
L'alcool  à  96°  le  dissout  peu  à  peu  avec  dégagement  d'oxy- 
gène. 

L'hydrogène  réduit  cet  oxyde  à  la  température  d'en- 
viron 3oo°.  Il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'oxygène. 
La  réaction  est  du  reste  complexe,  l'eau  qui  résulte  de  la 
première  action  de  l'hydrogène  réagissant  sur  l'oxyde  res- 
tant et  le  décomposant  à  son  tour  avec  mise  en  liberté 
d'oxygène.  Enfin  la  nacelle  elle-même  est  attaquée,  à  la 
fois  par  l'eau  et  par  l'hydrate  de  caesium  formé,  avec  dé- 
gagement d'hydrogène. 

1^'anhydride  carbonique  bien  sec  ne  réagit  pas  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sur  le  peroxyde  de  caesium  :  un  échan- 
tillon en  a  été  conservé  dans  ce  gaz  pendant  plus  d'une 
année  sans  que  sa  surface  présente  la  plus  légère  trace 
d'attaque.  Mais,  en  chauffant  légèrement,  l'oxyde  blanchit 
rapidement  et  il  se  dégage  de  l'oxygène  suivant  l'équation  : 

Cs«  O*  -4-  GO»  =  GO»  Gs»  -4-  O». 

Un  échantillon  pesant  0^,2235  a  ainsi  absorbé  i3'^'°',3i 
d'acide  carbonique  et  dégagé  20'^'"',  7  d'oxygène,  Téga- 
lité    ci-dessus   correspondant  respectivement  à   i5*"',  10 


f 

23"*', 65.  Mais  il  faut  remart|uer  que  la  réaction  ainsi 
;cluée  dans  une  alniosphère  limitée  est  difficile  à  ler- 
nei'  cojnplètetnenl, 

CHAPiTRt:  m. 

Action  dei  aminés  aur  le  oceaium. 

Taî  montra  plus  hmit  qu'il  est  difficile  d'obtenir  au 
^en  dn  câesiiim-ammoniiiin  des  oxydes  de  csesiiitn  bien 
rs,  par  suite  de  la  réaction  secondaire  qui  se  produit 
te  le  bioïyde  et  le  métal-animonium  en  excès,  avec 
mat  Ion  d'amidurti.  L'observation  de  ce  pbénoméne, 
:  j'avais  faite  au  début  de  mes  recherches,  me  con- 
sîl  à  rechercher  s'il  ne  serait  pas  possible,  en  rempia- 
il  l'ammoniac  par  les  iimines,  d'éviter  cette  formation 
miduie.  On  sait  que  Henri  Moissan,  en  faisant  réagir  la 
thylamine  sur  le  lithium,  a  obtenu  une  solution  bleue 
lilhiumméthylammonium,  CH'AzH"  Li  {').  Ce  savant 
lonrré  d'ailleurs  que  ni  le  sodium,  ni  le  potassium,  ni 
me  le  calcium  ne  fonneni  dans  les  mêmes  circonstances 
mélaux-ammoiiiums.  D'ailleurs  la  lempérature  de  40°) 
ai]ueile  l'amnionidc  commence  à  se  combiner  au 
nuin  (')  sous  la  pression  atmosphérique,  est  comprise 
re  les  températures  correspondantes  de  ao"  el  de  70° 
itives  au  calcium  et  au  lithium  (').  Le  CECsium  e»t  donc, 
es  le  lilhinm,  le  métal  qui  se  combine  le  plus  facile- 
nt  à  l'ammoniuc.  Ou  pouvait  espérer  qu'il  se  corn- 
lerait  de  même  à  la  mélliylamine.  Comme  d'autre  part 
le  potassium,  ni  le  sodium  ne  sont  réputés  donner  de 
'ivés  substitués  avec  la  métbylamine,  je  pensais  que  le 
iium  n'en  dounerailpas  davantage,  et  que  le  csesinm- 
monium,  s'il  se  produisait,  serait  parfaitement  stable 

)  H.  MocBBAN,  Complet  rendus,  t.  CXXIX,  1899,  p.  16. 

)  H.  M01S8AN,  ma.,  t.  cxxvvi,  1903,  p.  1.77. 

)  H.  MoisSAN,  Ibid.,  t.  CXXVll,  189H,  p.  6!i7. 
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et  se  prêterait  par  suite  à  la  formation  des  oxydes  de 
caesium.  Uexpérience  n'a  vérifié  qu'en  partie  ces  prévi- 
sions. La  méthylamine  donne  bien  avec  le  caesium  un 
ammonium,  mais  cetle  combinaison  est  bien  moins  stable 
que  le  caesium-ammonium  :  tandis  que  celui-ci  met  plu- 
sieurs jours  à  la  température  ordinaire  pour  se  décomposer 
complètement,  il  suffit  de  quelques  minutes  pour  trans- 
former le  caesium-méthylammonium  en  amidurr.  Il  fallait 
donc  renoncer  à  utiliser  la  méthylamine  pour  la  prépara- 
tion des  oxydes.  Mais  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant 
d'étudier  le  inétliylamidure  de  caesium  et  de  tâ'her  d'ob- 
tenir d'autres  amidures  substitués  avec  les  homologues 
de  la  méthylamine. 

I.  —  Action  de  la  métiiylamlvb  sur  le  CjEsium. 

La  méthylamine  qui  a  servi  à  ces  expériences  avait  été 
préparée  par  la  méthode  de  MM.  Cambier  et  Brochet  (*), 
au  mo^'en  de  l'aldéhyde  formique  et  du  chlorh^'drate  d^am- 
moniaque.  Le  chlorhydrate  de  méthylamine  obtenu  était 
purifit'^  par  cristallisations  successfves  dans  Talcool  absolu 
et  décomposé  f)ar  la  soude  en  solution  concentrée.  La 
mélhylamine  formée,  sécliée  sur  de  la  soude  et  sur  du 
sodium,  était  condensée  sur  des  morceaux  de  ce  métal 
dans  un  récipient  en  verre  muni  d'un  robinet  également 
en  verre,  maintenu  avec  un  caoutchouc  pour  Tempécher 
de  sauter.  On  ne  peut  employer,  comme  pour  l'ammoniac 
liquéfié,  un  robinet  métallique,  car  le  mastic  est  très  rapi- 
dement attaqué  et  ramolli  par  la  méthylamine  et  ses 
homologues.  Pour  la  même  raison,  on  ne  peut  employer 
le  suif  pour  graisser  les  robinets.  Le  mélange  de  vaseline 
et  de  paraffine  résiste  plus  longtemps,  mais  finit  aussi  par 
perdre  de  sa  consistance  et  se  liquéfier.  Aussi  est-il  néces- 

(*)  Caubier  et  Brochet,  Bull.  Soc.  chim.y  3*  série,  t.  XIII,  1896,. 
p.  533. 
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dure  de  caesium,  ainsi  que  ie  montrent  la  mesure  de  l'hy- 
drogène dégagé  pendant  sa  formation  et  Taugmenlation 
de  poids  du  tube. 

Analyse.  —  o*,ii5o  de  Cs  ont  donné  o*5,i4o5  de 
méthylamidure  et  un  dégagement  de  9*"**, 9  d'hydrogène 
(ramené  à  o"),  ce  qui  donne  :  augmentation  de  poids 
2v»,i7  pour  100,  au  lieu  de  2a, 5o;  hydrogène  dégagé  par 
milliatome  de  csesium  1 1'^"',4?  ^"  ''C"  ^^  11*"*',  2. 

Propriélés  chimiques,  —  Action  de  la  chaleur.  — 
Ce  méthylamidure  est  un  corps  peu*  stable  :  il  suffit  de 
chaufler  brusquement,  avec  une  petite  flamme,  un  point 
du  tube  qui  le  contient,  pour  qu'il  se  produise  une  forte 
explosion  avec  rupture  du  tube,  dont  les  morceaux  ré- 
pandent l'odeur  caractéristique  drs  cyanures.  On  ne  peut 
pas  davantage  manier  ce  corps  à  l'air  :  chaque  fragment 
qui,  sortant  du  tube  où  on  l'a  produit,  est  projeté  dans 
l'air  humide  y  fait  immédiatement  explosion  avec  un  éclair 
bleuâtre  et  en  répandant  l'odeur  des  cyanures.  La  décom- 
position s'cflectue  moins  brusquement  lorsqu'on  chauHe 
lentement  et  progressivement  le  méthylamidure  dans  un 
bain  d'huile;  elle  commence  vers  120^.  Quand  le  déga- 
gement d'hydrogène  s'arrête,  il  reste  dans  le  tube  une 
matière  blanchâtre  qui,  dissoute  dans  l'eau,  donne  toutes 
les  réactions  des  cyanures.  On  voit  donc  que  le  méthyl- 
amidure se  décompose  en  cyanure  et  hydrogène,  suivant 
l'équation  : 

CsAzHGH3=CsGA2-h2H«. 

0^,1 3o5  de  csesium,  transformés  en  méthylamidure  et  dé^ 
composés  parla  chaleur,  ont  donné  38*"',  2  d'hydrogène 
(ramenés  à  o®))  soit  par  milliatome  39*^"', o,  au  lieu 
de  44'"*',  8. 

Action  de  l'eau.  —  L'action  de  l'eau  sur  le  méthyl- 
amidure a  été  étudiée  de  la  manière  suivante  :  le  tube 
contenant  le  produit  a  été  rempli  d'azote  pur  et  sec  et 
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mastiqué  contre  un  tube  semblable  plein  du  même  gaz  et  î 

contenant  un  peu  d'eau.  Le  tube  à  amidure  a  été  plon^ 
dans  de  la  glace  fondante,  de  manière  à  obtenir  une 
distillation  très  lente  de  Teau  sur  l'amidure  et,  par  suite, 
l'hydratation  progressive  de  ce  dernier,  sans  explosion. 
On  a  titré  ensuite  à  l'hélianthine  l'alcalinité  de  la  solution 
obtenue;  elle  correspondait  à  23®"', 6  d'acide  sulfurtque 
décinormal  pour  un  poids  primitif  de  cœsium  de  0^,1620, 
soit  19*"',  5  par  milliatome  de  métal,  au  lieu  de  ao*"' 
qu'exige  l'équation  : 

GsAzHCH»-+-  H«0  =  GsOH  -¥-  AïH«CH». 

L'oxygène  bien  sec  est  sans  action  sur  le  méthylanii- 
dure  à  la  température  ordinaire;  mais  il  est  rapidement 
absorbé  à  froid  par  la  solution  dans  la  méthylamine.  Il  se 
foit  un  précipité  brunâtre,  dont  la  teinte  augmente  au  dé- 
but d'intensité,  puis  vire  peu  à  peu  au  blanc  jaunâtre. 

II.  —  Action  de  l'éthylamine  sur  lb  CiEsiuM. 

ËtHYLAMIDL'RB   de  CESIUM. 

Le  bromhydrate  d'éthylamine  était  préparé  en  oxydant 
la  propionamide  par  le  brome  et  la  soude.  Après  cristal- 
lisation du  bromure  dans  l'alcool,  l'aminé  élait  mise  en 
liberté  par  la  soude  concentrée  et  desséchée  sur  de  la  soude 
en  plaques  et  sur  du  sodium;  elle  élait  conservée  dans  un 
tube  à  robinet  sur  du  sodium. 

Préparation.  —  Au  contact  du  caesium,  l'éthylamine 
liquéfiée  bleuit  légèrement;  celte  coloration  bleue  est  sur- 
tout intense  au  voisinage  immédiat  du  métal.  Elle  dispa- 
rait par  l'agitation  et  reparaît  lorsqu'on  abandonne  le 
tube  au  repos.  Si  l'on  retire  le  tube  du  mélange  réfrigé- 
gérant  et  qu'après  en  avoir  ficelé  le  bouchon  on  le  laisse 
à  la  température  du  laboratoire,  on  constate  que  le  métal 
fond  à  une  température  inférieure  de  plusieurs  degrés  à 
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son  point  de  fusion  normal  et  qu^il  se  dégage  de  sa  surface 
de  petites  bulles  gazeuses.  Bientôt  le  globule  s^enveloppe 
de  petites  aiguilles  incolores  qui  arrêtent  la  réaction.  On 
facilite  l'attaque  en  agitant  le  tube  et  le  chauffant  vers 
3o**  ou  35®.  Au  bout  de  quelques  heures  le  métal  a  com- 
plètement disparu;  il  reste  un  liquide  incolore  qui,  éva- 
poré dans  le  vide  pour  chasser  l'excès  d'éthjlamine, 
laisse  un  dépôt  d^éthylamidure  cristallisé.  Il  semble  donc 
bien  qu'il  se  forme,  dans  ces  expériences,  un  cœsium- 
éthjlammonium  instable,  se  décomposant  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  formation  en  éthjlamidure  et  hydrogène 
et  doni  l'existence  transitoire  n'est  indiquée  que  par  la 
teinte  bleue  fugace  de  la  solution.  Je  me  suis  demandé 
aussi  si  cette  teinte  bleue  ne  serait  pas  due  à  une  trace 
d'ammoniac,  insuffisante  pour  donner  une  réaction  ana- 
logue avec  le  sodium.  J'ai  donc  essayé  de  purifier  l'éthyl- 
amine  par  la  méthode  indiquée  par  IVJ.  Jarry  (*)  :  une 
partie  de  l'aminé  est  transformée  en  chlorhydrate,  que 
l'on  met  à  digérer  pendant  24  heures  avec  le  restant  de 
l'aminé  liquéfiée.  Dans  ces  conditions,  l'aminé  doit  dé- 
placer complètement  l'ammoniac,  et  le  chlorhydrate 
restant  après  évaporation  du  liquide  doit  être  absolu- 
ment pur.  Cependant  TétliyUmine  préparée  avec  ce  sel 
purifié  s'est  conduite,  avec  le  caesium,  exactement  comme 
avant  la  purification.  Les  phénomènes  observés  sont  donc 
bien  dus  à  l'éthylamine  et  non  à  une  trace  d'ammoniac. 

Analyse,  —  La  composition  de  l'éthylamidure  a  été 
établie  comme  pour  le  méthylamidure  : 

0*5,2620  de    cœsium    ont   donné   0^,3490    d'éthylami- 
dure. 

0^,1*765  de  caesium  ont  dégagé  en  se  transformant  en 
éthylamidure  i5'^'"',i6  d'hydrogène  (ramené  à  o"). 

On  en  déduit  :  augmentation  de  poids  33, 20  pour  100 

(')  Jarry,  Comptes  rendus,  CXXIV,  1897,  P-  9^^- 
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au  Heu  de  33, 08  pour  100;  hydrogène  dégagé  par  milli- 
atome,  i  i*"',i8  au  lieu  de  ii'^*', 2. 

Propriétés,  —  L'élhylamidure  de  csesium  se  présente 
sous  la  forme  d'une  matière  blanche  d'aspect  soyeux,  très 
soluble  dans  Pélhylamine.  Examiné  au  microscope  soiis 
un  faible  grossissement,  il  se  révèle  comme  formé  de 
longues  aiguilles  transparentes.  Chauiïe,  il  fait  explosion, 
mais  avec  moins  de  violence  que  le  mélhylamidure. 
ChaulTé  lentement  et  progressivement  dans  le  tube,  au 
bain  d'huile,  il  se  décompose  en  dégageant  un  gaz  de  com- 
position complexe. 

Je  pensais  (|ue,  parallèlement  à  la  réaction  donnée  par 
le  mélhylamidure,  celte  décomposition  fournirait  du 
cyanure  de  c-sesium  et  un  mélange  de  méthane  et  d'hydro- 
gène : 

CsAiH  CH«-CH«=  CsCAz  -+-  H^h-  GH*. 

Mais  on  constate  que  le  gî«z  dégagé  présente  une  com- 
position complexe  et  variable  du  commencement  à  la  fin 
de  l'expérience.  Les  premières  portions  sont  constituées 
par  de  Thydrogène  presque  pur.  On  trouve  ensuite  des 
carbures  dont  une  partie  est  absorbable  par  le  brome.  Il 
n'y  a  pas  de  carbure  acétyléniqne  précipitable  par  le 
chlorure  cuivreux  en  solulion  ammoniacale. 

0^,2900  d'élhylamidurc  ainsi  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur  ont  dégagé,  de  io5"à  i7o**,6'i*^"',5  de  gaz  (ramenés 
à  o")  que  l'analyse  eudiométrique  montre  être  formés 
de  SS'^"' d'hydrogène,  de  6*^"',  7  de  méthane  et  o'"',75 
d'éthylène. 

L'éthylamidure  de  caesium  s'enflamme  à  l'air  humide 
avec  une  légère  explosion;  Toxygène  réagit  sur  sa  solution 
dans  réth)'lamine,  en  produisant  un  précipité.  L'eau, 
agissant  lentement  à  l'abri  de  l'air,  le  décompose  en 
hydrate  de  caesium  et  élhylamine.  L'expérience  a  été  faite 
comme  avec  la  méthylamine,   mais  dans  le  vide  au  lieu 
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d'opérer  dans  une  atmosphère  d'azote,  ce  qui  permet  une 
hydratation  plus  rapide.  On  a  titré  à  Tacide  sulCurique 
décinormal,  en  présence  d^hélianthine,  le  liquide  obtenu. 
Pour  un  poids  de  0^,2 120  d'élhylamidure,  il  a  fallu  24*^"*,  i 
d'acide  sulfurique  décinormal,  ce  qui  représente  une 
alcalinité  de  20*"',  i  par  millimolécule  au  lieu  de  20*"',  o. 

Action  de  l'ammoniac.  —  En  condensant  de  l'ammo- 
niac sur  de  l'étliylamidure,  on  voit  celui-ci  se  dissoudre 
rapidement.  Mais,  après  évaporation  de  la  solution  limpide 
obtenue,  on  ne  retrouve  plus  dans  le  tube  les  aiguilles 
soyeuses  d'étb^^lamidure.  On  aperçoit  au  microscope  des 
prismes  blancs  presque  opaques,  identiques  aux  échan- 
tillons d'amidure  préparés  directement.  Et,  en  effet,  la 
pei*'  oids  du  tube  correspond  au  déplacement   de 

Téthylamine  par  l'ammoniac.  La  réaction  est,  du  reste, 
réversible;  si,  sur  Tamidure  de  caesium  ainsi  obtenu,  on 
condense  de  Téthylamine  et  que  Ton  évapore  le  liquide 
dans  le  vide,  on  retrouve  les  cristaux  caractéristiques  d'a- 
midure  et  le  tube  reprend  exactement  son  poids  primitif. 

Ainsi  un  tube  à  éth^lamidure,  traité  par  l'ammoniac, 
a  perdu  0^,01 85.  Après  deux  traitements  à  l'éthylamine, 
il  a  regagné  0^,0180. 

Cette  expérience  montre  que  l'ammoniac  et  l'éthyl- 
amine se  déplacent  réciproquement  dans  les  amidures 
correspondants  de  caesium.  Le  déplacement  est  total  avec 
un  excès  suffisant  d'un  des  corps.  Il  se  produirait  évi- 
demment un  équilibre  pour  des  quantités  comparables 
des  deux  bases. 

IH.  —  Action  de  l'isobutylahinb  sur  le  CiSSiuM. 

ISOBUTYLAMIDURE   DE   C£SIUM. 

Lebromhydrated'isobutylamine  était  préparé  par  action 
du  brome  et  de  la  potasse  sur  Famide  valérianique  et 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool.  L'isobutylamine, 
mise  en  liberté  par  la  soude  et  desséchée  sur  de  la  soude 

Ann,  de  C'him,  et  de  Pkys,,  8«  série,  t.  XI.  (  Juillet  1907.)  26 
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récemment  fondue,  ëlaît  conservée  dans  un  tube  à  robinet 
sur  du  sodium. 

Bien  que  le  point  d'ébullition  de  cette  aminé  fût  assez 
élevé  (68**  à  la  pression  ordinaire),  on  pouvait  assez  faci- 
lement la  distiller  dans  le  vide  pour  la  condenser  sur  le 
caesium  dans  le  tube-laboratoire.  L'introduction  directe 
dans  le  tube,  en  évitant  la  présence  de  l'huraidité,  de 
l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique,  eût  élé  fort  délicate. 
On  conservait  donc  le  dispositif  précédemment  utilisé, 
bien  que  la  distillation  d'un  liquide  aussi  peu  volatil  salît 
assez  rapidement  les  robinets  de  verre  et  la  trompe  à 
mercure. 

Préparation,  —  Au  contact  du  cœsium  métallique, 
l'isobutjlamine  ne  donne  pas  de  coloration  bleue,  mais  il 
se  dégage  des  bulles  d'h^'drogène  indiquant  une  substi- 
tution du  métal.  La  réaction  s'arrête  d'ailleurs  assez  vite 
à  la  température  ordinaire,  car  il  se  forme  bientôt  à  la 
surface  du  métal  une  croûte  cristalline  qui  le  protège.  On 
facilite  l'attaque  en  chauffant  légèrement  le  tube  vers  3o"- 
35^  et  agitant  fréquemment.  Le  globule  de  métal  disparaît 
dans  ces  conditions  eu  quelques  heures.  On  remet  alors 
le  tube  en  communication  avec  la  trompe  pour  extraire 
l'hydrogène  dégagé  et  distiller  l'excès  d'aminé.  Il  ne  reste 
bientôt  qu'un  liquide  sirupeux  qui  cristallise  tout  d'un 
coup  en  une  masse  soyeuse,  formée  de  longues  aiguilles 
visibles  au  microscope. 

Analyse,  —  Un  poids  de  0^,1770  de  caesium  a  donné 
0^,2730  de  butylamidiire  et  dégagé  1 7®"', o  d'hydrogène, 
mesuré  humide  à  23*^,758'""*.  On  en  déduit  :  augmentation 
de  poids  à  partir  du  métal  54,23  pour  100,  hydrogène 
dégagé  par  uiilliatome  1 1*^'"',2;  la  formule 

AzH«G^H9-h  Gs  =  Gs\zHG*H'J-f-  H 

correspondant  à  :  augmentation  de  poids  54, 1 3  pour  100, 
hydrogène  dégagé  i  i^'"',2. 
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Propriétés.  —  L'isobutylamidure  de  caesium  est  plus 
stable  encore  que  l'élhjiamidure.  A  l'air  il  brunil  et  s'en- 
flamme quelquefois,  mais  sans  détoner.  Chauffé  à  io5®, 
il  fond  et  se  décompose  en  bouillonnant  et  dégageant  un 
mélange  d'hydrogène,  de  carbures  saturés  et  de  carbures 
éthyléniques  absorbables  par  le  brome,  sans  carbure  acé- 
tjlénique.  Un  poids  de  0^,1935  de  caesium  transformé  en 
butylamidure  a  donné  ainsi  un  volume  total  de  60*''"',  9  de 
gaz  (ramené  à  o®  et  760"*")  que  l'analyse  eudiométrique 
a  montré  être  formé  de  :  hydrogène  46""' 5  propane  7'"',  a  ; 
propylène  7*"',7«  Les  premières  portions  de  gaz  dégagé 
étaient  de  Thydrogène  sensiblement  pur. 

L*oxygène  oxyde  facilement  l'isobutylamidure  de  cae- 
sium; à  sec,  celui-ci  brunit  rapidement.  En  solution  dans 
risobuty lamine,  il  donne  un  précipité  jaunâtre. 

L'eau  décompose  l'isobutylamidure  en  aminé  et  hydrate 
de  caesium.  L^expérience  se  fait  simplement  en  ouvrant 
sous  l'eau  le  robinet  du  tube-laboratoire,  vide  de  gaz. 
Avec  0^,3  io5  d'isobutylamidurc  on  a  obtenu  une  solution 
alcaline  exigeant  pour  sa  neutralisation  au  méthylorange 
29^'°',  7  d'acide  sulfurique  décinormal,  soit  par  millimo- 
lécule  19°"**, 6  au  lieu  de  20*"'  qu^exigerait  Téquation  : 

GsAzHG*H»-f-  H«0  =  GsOH  -h  AzH»C*H». 

Action  de  Véthylamine,  —  Si  l'on  condense  quel- 
ques centimètres  cubes  dMsobutylamine  sur  une  petite 
quantité  d'éthylamidure  de  caesium,  on  obtient  une  solu- 
tion limpide  qui,  après  évaporation  dans  le  vide,  laisse 
un  résidu  d'isobutylamidurc  de  caesium.  L'augmentation 
de  poids  totale,  à  partir  de  0^,1476  de  caesium  transformé 
d'abord  directement  en  éthylamidure  et  dissous  ensuite 
dans  l'isobutylamine,  a  été  de  08,0776,  soit  de  02,7 
pour  100,  la  formation  de  l'isobutylamidure  correspon- 
dant à  54,1 3.  Inversement,  l'isobutylamidure  obtenu, 
traité  par  Téthylamine  et  évaporé  à  sec,  repreud  le  poids 


■f 
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primîlif  de  l'élhjlamidiire.  11  J  a  donc  encore  déplace- 
ment réciproque  de  Félhylamine  et  de  l'isobutjlamine 
vis-à-vis  du  caesium.  Ce  déplacement  est  total  pour  un 
excès  suffisant  de  l'un  des  corps.  Il  y  aurait  évidemment  un 
équilibre  pour  des  quantités  comparables  des  deux  aminés. 

On  voit  en  définitive  que  les  aminés  primaires  réa- 
gissent sur  le  caesium  avec  plus  de  facilité  encore  que 
l'ammoniac,  pour  donner  un  dérivé  métallique  de  sub- 
stitution correspondant  à  Tamidure.  Avec  les  premiers 
termes,  il  se  forme  transitoirement  un  ammonium  in- 
stable. Ces  amidures  substitués  sont  les  premiers  exemples 
de  dérivés  alcalins  des  aminés  grasses  que  l'on  ait  préparés 
à  l'état  de  pureté.  Ils  sont  très  solubles  dans  les  aminés 
correspondantes,  d'où  ils  cristallisent  par  évaporation.  Ils 
sont  décomposés  par  l'eau  avec  formation  d'hydrate  de 
caesium  et  régénération  de  l'aminé.  La  chaleur  les  décom- 
pose facilement;  le  méthjlamidure  est  même  très  explosif 
et  se  dédouble  dans  ces  conditions  en  cyanure  de  caesium 
et  hydrogène. 

Ils  se  transforment  facilement  les  uns  dans  les  autres, 
et  en  amidure,  par  l'action  d'un  excès  suffisant  de  l'aminé 
correspondante  ou  de  l'ammoniac. 


DEUXIÈME  PARTIE. 


OXYDES  DE  RUBIDIUM. 


Historique.  —  Les  seuls  travaux  publiés  sur  les  oxydes 
de  rubidium,  avant  les  recherches  que  je  vais  exposer, 
étaientdusàBeketofr(*)etàErdmannetKothner(2).  Beke- 


(  '  )  Beketofp,  Bull.  Ac.  de  Saint-Pétersbourg,  n"'  série,  t.  I,  1889, 
p.  117  et  173. 
{^)  Erdmann  et  KoTHNEB,  Liebigs  Annalen,  t.  CCXCIV,  1897,  p.  55. 
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loflTavail  préparé  le  protoxyde,  en  vue  de  déterminations 
ihermochimiques,  par  un  procédé  sensiblement  identique 
à  celui  qu'il  avait  employé  pour  le  protoxyde  de  caesium  : 
Le  rubrdium  était  oxydé  dans  un  ballon  de  verre  par  la 
quantité  d'oxygène  juste  suffisante  pour  donner  le  pro- 
toxyde. Le  mélange  de  métal  et  d'oxydes  supérieurs  ainsi 
formé  était  transvasé  dans  un  creuset  d'argent  rempli 
d'azote  et  calciné  en  présence  d'un  petit  excès  de  métal. 
Le  produit  obtenu  se  dissolvait  dans  l'eau  sans  dégage- 
ment gazeux.  L'auteur  ne  donne  pas  d'analyse  de  son 
produit  ni  d'indications  sur  ses  propriétés  physiques. 

Erdmann  et  Kôthner,  en  traitant  le  rubidium  par  un 
excès  d'oxygène,  avaient  obtenu  l'oxyde  RbO^  (^^'>^ 
serait  préférable  d'écrire  Rb^O*).  Ils  avaient  cru  pouvoir 
conclure  de  leurs  expériences  que  ce  composé  était  le  seul 
oxyde  défini  du  rubidium.  D'après  eux,  les  seuls  oxydes 
alcalins  dont  l'existence  fût  bien  démontrée  étaient  Li*^0, 
Na^O^  K^O'  et  Rb^O^  le  degré  d'oxydation  croissant 
avec  le  poids  atomique.  Ces  conclusions  ne  reposaient 
évidemment  pas  sur  des  bases  expérimentales  suffisam- 
ment solides.  J'ai  donc  repris  l'élude  des  oxydes  de  rubi- 
dium. La  matière  première  était  le  chlorure  commercial. 
J'avais  vérifié  sa  pureté  parfaite  par  Texamen  spectrosco- 
pique  et  le  dosage  du  chlore. 

Préparation  du  rubidium.  —  Le  rubidium  métallique 
était  préparé  par  le  procédé  de  M.  Hackspiel,  par  action 
du  calcium  sur  le  chlorure  de  rubidium.  Le  dispositif  em- 
ployé était  le  même  que  pour  le  caesium;  l'opération  se 
conduit  avec  la  même  facilité.  Le  métal  était  redistillé  une 
seconde  fois  dans  le  vide  à  la  température  la  plus  basse 
possible.  Il  était  ensuite  fondu  sous  de  l'huile  de  vaseline, 
où  il  se  conservait  pendant  plusieurs  mois  sans  autre 
altération  qu'une  coloration  superficielle  jaune  doré. 
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CHAPITRE  1. 

Action  de  l'oxygène  sur  le  rubidium-ammonium. 

Le  rubidium-aminonium  a  élé  préparé  par  Henri 
Moissan  (*)  qui  a  montré  qu'il  se  produisait  au-dessous 
de  -h  2**  à  la  pression  atmosphérique. 

L^oxydalion  du  rubidium -ammonium  est  tout  à  fait 
comparable,  au  moins  dans  sa  première  phase,  à  l'oxy- 
dation du  caesium-ammonium.  Le  gaz  est  rapidement 
absorbé  à  la  température  de  —  5o",  et  il  se  forme  un 
précipité  blanc,  d'aspect  gélatineux,  sensiblement  plus 
volumineux  qu'avec  le  csesiura.  Aussi  est-on  obligé  de 
dissoudre  le  rubidium  dans  une  quantité  plus  grande 
d'ammoniac  si  l'on  veut  pouvoir  agiter  facilement  celte 
solution,  afin  de  terminer  rapidement  l'oxjdation,  pré- 
caution indispensable  pour  avoir  un  oxvde  pur. 

Bioxyde  de  rubidium,  —  On  obtient  dans  ces  condi- 
tions, en  enlevant  Texcès  d'oxygène  dès  que  s'est  produite 
la  décoloration  du  mélal-ammonium,  un  précipité  blanc 
volumineux  qui,  après  avoir  chassé  l'ammoniac,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  très  légère- 
ment rosé,  paraissant  cristallisée  au  microscope  en  très 
petites  aiguilles,  moins  nettes  toutefois  que  pour  le  bi- 
oxyde de  csesium.  L'augmentation  de  poids  du  tube-labo- 
ratoire, la  mesure  de  l'oxygène  absorbé  et  le  dosage  de 
l'oxygène  actif  dégagé  par  le  noir  de  platine  au  contact  de 
l'eau  vérifient  bien  la  formule  d'un  bioxyde  Rb^O^. 

Avec  o^,  1690  de  métal  on  a  trouvé  :  augmentation  de 
poids  19,4  81"  l>€u  de  18,7  pour  100;  oxygène  absorbé, 
par  millialome,  ii*'"',2;  théorie,  11*™',  2;  oxygène 
actif  5*»',  7;  théorie  5^»*,  6. 

Oxydation  lente.  —  Si  au  contraire  on  tarde  quelque 

(*)  H.  M0188AN,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVl,  1908,  p.  1177. 
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peu  à  opérer  la  déroloralion  complète  du  méul-ainmonium, 
on  observe  une  absorption  moins  grande  d'oxygène,  et  l'on 
obtient  un  produit  qui  détone  quand  on  le  chauffe,  avec 
sublimation  de  rubidium  métallique  et  dégagement  d'azote. 
Ces  phénomènes,  identiques  à  ceux  que  présente  le 
bioxj^de  de  caesium  préparé  dans  les  mêmes  conditions, 
s'expliquent  de  la  même  manière  :  le  bioxjde  de  rubidium 
est  capable  de  réagir  sur  le  rubidium-ammonium  avec  for- 
mation d'un  mélange  équi moléculaire  d'hydrate  et  d'ami- 
dure  suivant  l'équation 

Rb«0»-i-  2Rb  Az  H»  =  2 Rb OH  -h  iRb  AzH» 

et  le  mélange  d'amidure  ainsi  formé  avec  le  bioxyde  non 
décomposé  explose  sous  l'aciion  de  la  chaleur,  avec  mise 
en  liberté  de  rubidium  et  dégagement  d'azote  : 

Rb*0«-H  RbAzH*=  Rb  -t-  Az  -+-  ïRbOH. 

£n  produisant  l'oxydation  très  lentement,  on  arrive  à 
décomposer  le  bioxyde  au  furet  à  mesure  de  sa  formation, 
de  manière  à  n'obtenir  en  définitive  qu'un  mélange 
presque  exclusivement  formé  d'amidure  et  d'hydrate. 

En  prenant  une  solution  suffisamment  étendue  de  rubi- 
dium-ammonium dans  l'ammoniac,  et  l'agitant  énergique- 
menl  au  contact  de  l'oxygène,  il  est  possible  au  contraire 
de  préparer  du  bioxyde  ne  contenant  que  des  traces 
d'amidure. 

Té tr oxyde  de  rubidium,  —  Ce  bioxyde,  en  suspension 
dans  l'ammoniac,  est  capable  d'absorber  une  nouvelle  quan- 
tité d'oxygène,  et  de  donner,  après  une  agitation  pro- 
longée, un  protoxyde  jaune  serin.  Mais,  contrairement  à  ce 
que  l'on  observait  pour  le  caesium,  on  ne  remarque  pas, 
dans  l'intervalle,  une  coloration  plus  foncée  du  précipité, 
mettant  en  évidence  la  formation  d'un  oxyde  intermé- 
diaire. Le  passage  du  bioxyde  blanc  au  peroxyde  jaune  se 
fait  d'une  manière   progressive  sans  qu'il   soit    possible 
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d'observer  une  teinte  différente.  Si  donc  il  se  forme 
dans  ces  conditions  un  oxyde  intermédiaire,  l'expérience 
prouve  que  sa  couleur  est  jaune  pâle  et  ne  se  disling^ue 
pas  sensiblement  de  celle  du  bioxyde  ou  du  peroxyde. 

Quant  à  ce  dernier,  c'est  bien  le  tétroxyde  Rb^O*, 
comme  le  montrent  les  déterminations  suivantes  : 

Augmentation  de  poids rapporléeau  métal  87,6  pour  100 
au  lieu  de  87,42;  oxygène  actif  i5*^"',7  par  milliatomede 
métal,  au  lieu  de  16*^"', 8. 

L'oxyde  ainsi  produit  contient  des  traces  d'azolite  et 
d'azotate  provenant  de  Toxydation  ultérieure  de  la  petite 
quantité  d'amidure  formée  pendant  la  décoloration  du 
métal-ammonium.  En  conduisant  lentement  cette  pre- 
mière partie  de  l'oxydation,  on  obtient  un  peroxyde  ren- 
fermant une  forte  proportion  d'azotile  et  d'azotate. 

En  définitive,  Toxydalion  du  rubidium -ammonium 
permet  de  démontrer  l'existence  du  bioxyde  Rb^O^  et  du 
peroxyde  Rb'-^O*  et  de  préparer  ces  deux  corps  sensible- 
ment purs  si  Ton  conduit  rapidement  la  première  partie 
de  l'oxydation.  Dans  le  cas  contraire  il  se  forme,  par  une 
réaction  secondaire  analogue  à  celle  déjà  indiquée  pour 
le  caesium,  un  mélange  d'hydrate  et  d'amidure. 

Quant  au  irioxyde  Rb^O',  dont  les  analogies  avec  le 
caesium  devaient  faire  soupçonner  l'existence,  il  n'est  pas 
possible  de  constater  sa  formation  dans  ces  expériences. 

CHAPITIŒ  IL 
Oxydation  directe  du  rubidium. 

I.  —  Action  de  l'oxygène  sur  le  rubidium. 

Action  de  V oxygène  parfaitement  sec,  —  Suivant 
Erdmann  et  Kolhner  (^),   précisant  les  observations  de 

(*)  Erdmann  et  Kôthner,  toc,  cit. 
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Bunsen  (*),  de  Reissig  (^)  et  de  Sellerberg  ('),  le  rubi- 
dium métallique  s'enflamme  immédiatement  dans  l'oxj- 
gène  sec  à  la  température  ordinaire.  D'après  Beketoff  (*) 
au  contraire  le  métal  reste  inaltéré  dans  ces  conditions. 

Reprenant  ces  expériences,  j'ai  constaté  que  le  rubi- 
dium simplement  filtré  dans  un  entonnoir  effilé^  dans  un 
courant  d'acide  carbonique,  ne  réagissait  pas  à  la  tempé- 
rature et  à  la  pression  ordinaires  sur  de  l'oxygène  bien  sec, 
même  alors  que  la  surface  du  métal  introduit  paraissait 
parfaitement  brillante  et  exempte  d'oxyde. 

Il  n'en  est  pas  de  même  quand  on  prend  un  échantillon 
de  rubidium  absolument  propre. 

L'expérience  se  fait  comme  avec  le  caesium.  Une  am- 
poule contenant  le  métal  distillé  dans  le  vide  est  enfermée 
dans  un  tube  scellé  plus  large  contenant  de  l'oxygène  et 
de  l'acide  métaphosphorique.  Après  plusieurs  semaines 
de  contact,  on  brise  la  pointe  de  l'ampoule.  Il  y  a  con- 
stamment oxydation,  et  inflammation  avec  rupture  de 
l'ampoule  si  la  quantité  d'oxygène  contenue  dans  le  tube 
est  suffisamment  grande. 

Le  rubidium,  comme  le  caesium,  est  donc  attaqué  par 
l'oxygène  aussi  sec  que  possible,  à  la  température  ordi- 
naire. 

Les  phénomènes  que  présente  l'oxydation  progressive 
du  rubidium  sont  à  peu  près  les  mêmes  qu'avec  le  caesium. 
Le  métal  fond  d'abord,  avec  sa  couleur  blanche,  qui  passe 
peu  à  peu  au  rouge  mordoré,  moins  vite  cependant  que  le 
caesium.  Le  proloxyde  de  rubidium  est  également  moins 
soluble  dans  le  métal,  et  celui-ci  se  recouvre  d'une 
couche  solide  noirâtre  pour  une  oxydation  moins  avancée. 
Si  l'on  veut  continuer  l'oxydation,  il  faut  élever  davan- 

(')  Bunsen,  JAebigs  Annalen,  t.  CXXV,  i863,  p.  368. 
(')  REissia,  Ibid.,  t.  CXXVIl,  p.  34. 
(')  Setterberg,  /àid.,  t.  CCXI,  p.  loo. 
(*)  Beketoff,  loc.  cit. 
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tage  la  lempérature,  mais  en  chaiiiïant  uniformément  toute 
la  nacelle,  dans  une  étuve  à  air  ou  dans  un  bloc  de  fonte; 
sans  cette  précaution,  et  si  Ton  se  borne  à  chauffer  la 
partie  inférieure  seule  du  tube  sur  une  grillr  à  gaz, 
le  métal  resté  liquide  sous  la  croûte  d'oxjde  la  crève  tout 
d^un  coup  et  est  projeté  hors  de  la  nacelle.  En  opérant 
convenablement  et  en  élevant  rapidement  la  température 
jusque  vers  3oo®  ou  35o**,  on  voit  recommencer  l'absorp- 
tion d'oxygène.  La  masse  semble  se  contracter,  elle  se 
boursoufle  par  places,  et  en  terminant  la  fusion  dans  une 
atmosphère  d'ox>gène  on  arrive  à  préparer  le  peroxyde 
Rb'O*  déjà  obtenu  par  Erdmann  et  Kothner. 

Les  expériences  que  je  vais  décrire  m*ont  permis  de 
préparer  également  le  protoxyde    Rb'-^O    et  les   oxydes  î 

Rb^O^etRb^O^ 

II.  —  Protoxyde  de  rubidium. 

Préparation.  —  La  préparation  du  protoxyde  de  rubi- 
dium s'effectue  en  principe  comme  celle  du  protoxyde  de 
caesium.  Cependant  l'emploi  d'une  nacelle  d'argent  n'est 
pas  ici  avantageux.  La  solution  d'oxyde  dans  le  rubidium 
grimpe  très  facilement  sur  les  parois  métalliques,  et,  si 
l'on  n'élève  pas  rapidement  la  température,  de  manière  à 
obtenir  en  quelques  minutes  la  volatilisation  de  la  plus 
grande  partie  du  métal,  le  contenu  de  la  nacelle  déborde 
et  se  répand  dans  le  tube.  Si  l'on  chauffe  très  vite  pour 
éviter  cet  inconvénient,  on  obtient  une  masse  d'oxyde 
solide  emprisonnant  une  certaine  quantité  de  métal  qui 
est  extrêmement  lente  à  sublimer  :  il  faut  chauffer  plu- 
sieurs jours  à  3oo°.  Enfin  l'oxyde,  qui  a  pris  trop  rapide- 
ment Tétat  solide,  n'est  pas  nettement  cristallisé.  On 
arrive  à  de  bien  meilleurs  résultats  en  supprimant  la 
nacelle  et  effectuant  l'oxydation  du  rubidium  dans  le  tube 
de  verre  lui-même.  En  portant  ensuite  l'extrémité  corres- 
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pondante  du  tube  à  160®  ou  180^,  on  obtient  en  peu  de 
tenipg  [a  distillation  du  métal  en  excès,  et  le  protoxyde 
reste  sous  la  forme  de  cristaux  octaédriques  atteignant 
facilement  i"""  ou  2"™  de  côté. 

Comme  le  csesium,  le  rubidium  possède  encore  une 
tension  de  vapeur  sensible  à  la  température  ordinaire,  et 
le  protoxjde,  préparé  depuis  quelques  jours  et  laissé  dans 
le  tube  où  s'est  sublimé  le  métal,  en  absorbe  peu  à  peu  la 
vapeur,  en  reprenant  la  teinte  rouge  mordoré  à  éclat  mé- 
tallique des  solutions  d'oxjde  dans  le  rubidium.  Il  suffit, 
du  reste,  d'une  nouvelle  chauffe  de  quelques  heures  à  60** 
pour  resublimer  le  métal  absorbé  et  rendre  à  l'oxyde  sa 
transparence,  qu'il  conserve  indéfiniment  dans  le  vide  à 
l'abri  des  vapeurs  de  métal. 

Propriétés  physiques.  —  Le  protoxyde  de  rubidium 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  transparents,  d'ap- 
parence octaédriques,  souvent  très  nets,  d'un  jaune  très 
pâle  à  la  température  ordinaire.  Leur  couleur  se  fonce  à 
chaud.  A  200",  ils  sont  jaune  d'or.  En  chauffant  davan- 
tage, ils  deviennent  rougeâtres,  mais  vers  /joo°  l'oxyde  se 
décompose  avec  sublimation  de  rubidium. 

La  densité  du  protoxyde  de  rubidium,  prise  dans  le 
toluène  et  rapportée  à  l'eau  à  0°,  est  de  3,72. 

Analyse,  —  L'analyse  de  ce  protoxyde  a  été  faite  en 
le  laissant  s'hvdrater  à  l'air,  puis  le  dissolvant  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  dosant  le  métal  à  l'état  de  chlorure.  On 
a  mesuré  également  le  volume  d'oxygène  absorbé  pendant 
la  préparation  : 

i^  Un  poids  de  o*,j855  de  protoxyde,  préparé  dans 
une  nacelle  d'argent,  a  donné  0^,2895  de  RbCI; 

2®  Un  poids  de  0*5,1280  de  protoxyde,  préparé  dans 
un  tube  de  verre  avec  7*""', 6  d'oxygène  (mesurés  à 
19**,  770"""),  a  donné  o*,  1600  de  RbCl. 

On  en  déduit:  oxygène  8,87  [)our  100  au  lieu  de  8,55; 
Rb  91 ,84  CL  91 ,87  au  lieu  de  91 ,44* 
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Le  tube  de  verre  ne  présente  pas  trace  d'attaque  et  la 
solution  de  Toxyde  ne  contient  pas  de  silice.  ^ 

Propriétés  chimiques*  —  Les  propriétés  chimiques  du 
protoxyde  de  rubidium  sont  absolument  les  mêmes  que 
celles  du  protoxyde  de  caesium.  C'est  ainsi  que  Thydro- 
gène  ne  réagii  pas  à  froid,  mais  est  absorbé  vers  230^  en 
donnant  une  matière  blanche  qui  se  sublime  partielle- 
ment. Quand  l'absorption  est  terminée,  si  Ton  fait  le  vide 
dans  l'appareil  après  refroidissement,  puis  que  Ton  chauffe 
de  nouveau  vers  3oo",  on  voit  se  produire  un  anneau 
métallique  de  rubidium  sublimé  en  même  temps  que  se 
dégage  de  l'hydrogène.  Il  s*est  donc  produit  d'abord  un 
mélange  d'hydrate  et  d'hydrure  de  rubidium,  et  ce  dernier 
s'est  dissocié  dans  la  suite  avec  mise  en  liberté  de  métal 
et  départ  d'hvdrogène  : 

Cs«0  4-H  =  CsOH-hCsH, 
GsH  =Cs-t-H. 

Le  protoxyde  de  rubidium  est  attaqué  par  le  fluor  avec 
incandescence  en  chauflant  légèrement.  Le  chlore  réagit 
également  dans  les  mêmes  conditions.  L'iode,  le  soufre 
se  comportent  comme  avec  le  protoxvde  de  caesium.  De 
même  l'ammoniac  liquéfié,  qui  se  colore  d'abord  en  bleu 
au  contact  de  cet  oxyde,  et  laisse  finalement  un  précipité 
blanc  insoluble  d'hydrate  et  une  solution  qui,  par  évapo- 
ration,  laisse  déposer  des  cristaux  d'amidure.  11  s'est  donc 
produit  les  deux  réactions  successives 

2Rb«0-H2AzH»=2RbAzH»-hRb«0« 
et 

Rb«0«-f-  2RbAzH»=  aRbOH  h-  2RbAzH«, 

de  sorte  que  l'action  définitive  de  Tammoniac  peut  être 
représentée  par 

Rb»0  H-  AzH«=  RbOH  -h  RbAzH». 


i 
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Cette  équation  est  vérifiée  en  prenant  le  rapport 

alcalinité  totale 
ammoniac  fixé 

de  Talcalinité  de  ia  solution  aqueuse  du  résidu  de  la 
réaction  au  nombre  de  molécules  d'ammoniac  fixé,  mesuré 
par  l'augmentation  de  poids  du  tube.  Ce  rapport  a  été 
trouvé  dans  une  expérience  égal  à  3,i5  au  lieu  de  la 
valeur  3,oo  théorique. 

Ainsi  j'ai  pu  préparer  du  protoxjde  de  rubidium  par 
le  même  procédé  qui  m'avait  permis  d'obtenir  le  pro- 
toxyde  de  caesium.  Il  se  présente  en  cristaux  très  nets, 
d'apparence  octaédriques,  d'un  jaune  très  pâle  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  d'un  jaune  d'or  à  260**.  Ses  propriétés 
chimiques  sont  absolument  semblables  à  celles  de  Cs^O. 


m.  —  Oxydes  supbrieubs  de  rubidium. 

L'étude  des  oxydes  supérieurs  que  donne  l'action  de 
l'oxygène  sur  le  rubidium  a  été  faite  avec  le  même  dispo- 
sitif que  pour  le  caesium.  J'ai  montre  plus  haut  que  l'oxy- 
dation du  rubidium-ammonium  ne  permettait  d'obtenir 
que  le  bioxyde  Rb^O^  et  le  tétroxyde  Rb^O*,  sans  qu'il 
fût  possible  de  constater  la  formation  de  l'oxyde  inter- 
médiaire Rb^O'  dont  les  analogies  du  rubidium  avec  le 
csesium  devaient  faire  soupçonner  l'existence.  Cette  exis- 
tence se  trouve  définitivement  démontrée  par  les  expé- 
riences suivantes. 

Bioxyde  Rb^O^.  —  En  combinant  le  métal  avec  la 
quantité  d'oxygène  calculée  pour  la  formule  Rb'O^, 
chauffant  la  masse  jusqu'à  fusion  dans  une  nacelle  d'alu- 
minium (vers  600**)  et  laissant  refroidir,  on  obtient  une 
matière  cristallisée,  d'un  blanc  jaunâtre  pâle,  ressemblant 
beaucoup  au  bioxyde  de  caesium  préparé  dans  les  mêmes 


r' 


4l4  ^«    RENGADE. 

conditions.  J^ai  déterminé  la  densité  de  cet  ox^'de,  prise 
dans  le  toluène  et  rapportée  à  l'eau  distillée  à  o**.  Elle  est 
de  3,65. 

Trioxyde  Rb^O'.  —  Si  Ton  augmente  le  volume 
d'oxj^gène  réagissant,  on  voit  la  couleur  de  la  masse  soli- 
difiée devenir  de  plus  en  plus  foncée  et  arriver  rapide- 
ment au  noir  intense.  Puis,  pour  des  proportions  d'oxy- 
gène encore  plus  fortes,  on  retrouve  une  teinte  brune,  qui 
devient  jaune  pour  Tox^de  au  maximum  Rb^O^.  Ainsi, 
entre  le  bioxjde  blanc  jaunfttre  Rb'O*  et  le  tétroxjde 
jaune  Rb^O^,  on  obtient  une  masse  noire.  Cette  teinte 
noire  ne  peut  évidemment  provenir  d^un  mélange  de 
bioxjde  et  de  peroxyde.  Elle  démontre  donc  Texistence 
d'une  combinaison  intermédiaire  bien  définie.  Quelle  est  la 
formule  exacte  de  cet  oxyde  intermédaire,  c'est  ce  qu'il 
est  assez  malaisé  de  préciser,  par  la  raison  que  déjà 
une  faible  surox^'dation  du  bioxjde,  ou  une  légère  pro- 
portion d'oxygène  manquant  au  peroxyde,  suffisent  pour 
provoquer  la  teinte  foncée  de  la  masse.  Le  maximum  de 
coloration,  correspondant  au  noir  absolu,  ne  peut  être 
dès  lors  déterminé  avec  précision.  Cependant,  si  l'on  re- 
marque que,  d'une  part  le  caesium,  comme  je  l'ai  montré 
plus  haut,  d'autre  part  le  potassium,  suivant  les  expé- 
riences de  M.  Joannis(*),  possèdent  également  un  tri- 
oxyde,  on  est  conduit  par  analogie  à  prendre  la  même 
formule  pour  le  rubidium.  Cette  formule  se  trouve  du 
reste  vérifiée  par  l'étude  du  produit  de  la  dissociation  du 
peroxyde  de  Rb^O*,  comme  on  va  le  voir  plus  bas. 

L'oxyde  Rb^O*  préparé  synthétiquement  est  d'un  noir 
mat,  même  à  froid  et  sous  une  faible  épaisseur;  son  point 
de  fusion,  déterminé  au  moyen  d'un  couple  thermoéleo- 
trique,  est  d'environ  47<^°*  ^^  densité,  prise  dans  le  to- 
luène et  rapportée  à  l'eau  à  o®,  est  de  3,53. 


(')  JoANNis,  Comptes  rendus,  t.  GXVI,  1893,  p.  1370. 
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L'eau  le  décompose  immédiatement  avec  dégagement 
d'oxygène  et  formation  d'eau  oxygénée. 

Tétroxyde  Rb^O*.  —  Le  tétroxyde  Rb*0*  se  prépare 
facilement,  puisqu'il  constitue  le  terme  ultime  de  Toxy- 
dation  directe  du  rubidium.  La  fin  de  cette  réaction  est 
très  lente.  Elle  se  produit  le  mieux  en  maintenant  l'oxyde 
à  une  température  un  peu  inférieure  à  son  point  de  fu- 
sion, dans  une  atmosphère  d'oxygène  à  la  pression  atmo- 
sphérique, jusqu'à  ce  que  l'absorption  soit  terminée.  On 
obtient  de  cette  manière  une  masse  brune  à  chaud,  jaune 
clair  à  froid,  de  texture  cristalline,  et  qui  constitue  le 
peroxyde  pur. 

Son  point  de  fusion,  dans  une  atmosphère  d'oxygène 
à  la  pression  atmosphérique,  est  compris  entre  600^  et 
65o*\  Â  cette  température  c'est  un  liquide  brun  noir  qui 
se  solidifie  en  une  masse  brune,  devenant  à  froid  d'un 
jaune  plus  clair  que  le  tétroxyde  de  caesium. 

Il  n'en  est  pas  de  même  si  l'on  fond  le  peroxyde  et 
qu'on  le  laisse  refroidir  dans  le  vide.  On  obtient  alors 
une  masse  d'un  brun  foncé,  et  non  plus  jaune.  C'est  que, 
contrairement  à  l'assertion  d'Erdmann  et  Kôthner  (*),  le 
peroxyde  de  rubidium  se  dissocie  très  facilement  quand 
on  le  chauffe.  Le  dégagement  d'oxygène,  dans  le  vide  de 
la  trompe  à  mercure,  est  déjà  très  net  à  5oo**,  c'est-à-dire 
bien  au-dessous  de  son  point  de  fusion.  Vers  600",  la 
pression  de  l'oxygène  dégagé  est  d'environ  3*^"*.  Cette 
pression  n'est  du  reste  pas  constante,  car,  dès  que  la  dis- 
sociation du  peroxyde  est  commencée,  son  point  de  fu- 
sion s'abaisse,  et  le  contenu  de  la  nacelle,  une  fois  fondu, 
cesse  d'avoir  une  tension  fixe  de  dissociation.  Mais  le 
phénomène  est  nettement  réversible,  et  une  certaine  quan- 
tité d'oxygène,  introduite  dans  l'appareil,  est  rapidement 
absorbée  jusqu'à  une  pression  de  quelques  centimètres. 

(*)  Erdmann  et  KuruNKR, /oc.  cit. 
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En  mainlenanl  le  contenu  de  la  nacelle  vers  55o°,  tout  en 
enlevant  l'ox^^gène  d'une  manière  continue  au  moyen  de 
la  trompe  à  mercure,  on  voit,  au  bout  de  quelques  heures, 
le  dégagement  gazeux  s'arrêter  à  peu  près  complètement. 
L'oxyde  restant  est  noir,  il  se  dissout  dans  Teau  avec  dé- 
gagement d'oxygène  et  formation  d'eau  oxygénée,  et  sa 
composition  répond  à  peu  près  exactement  à  la  formule 
Rb^O'  (trouvé  :  Rb  pour  loo,  77,66  au  lieu  de  78,08).  Il 
se  produit  en  même  temps  une  attaque  de  la  nacelle,  assez 
faible  du  reste,  et  une  volatilisation  notable  de  trioxyde, 
qui  vient  se  déposer  sur  le  tube  de  verre  et  s'y  décompose 
en  dégageant  son  oxygène  actif;  cette  volatilisation,  qui 
devient  très  rapide  au-dessus  de  600®,  ne  permet  pas  de 
voir  si  le  trioxvde  Rb^O'  se  dissocie  à  son  tour  à  une  tem- 
péralure  convenable. 

En  résumé,  Tox^'dation  directe  du  rubidium  permet 
de  préparer  les  irois  oxjdes  Rb«0*,  Rb=»0»,  Rb^O*, 
analogues  aux  oxydes  supérieurs  du  caesium.  L'existence 
du  trioxyde  Rb^O'  se  trouve  démontrée  à  la  fois  par 
l'étude  des  changements  de  propriétés  physiques  qui 
accompagnent  l'oxydation  progressive  du  métal  entre  les 
termes  Rb-'O^  et  Rb^O^,  et  par  l'analyse  du  produit  de  la 
dissociation  du  peroxyde  Rb^O*  sous  l'action  de  la  cha- 
leur. 


^ 


TROISIEME  PARTIE, 

OXYDES  DE  POTASSIUM. 


Historique,  —  Les  oxydes  supérieurs  de  potassium 
ont  été  l'objet  d'un  très  grand  nombre  de  travaux.  Gay- 
Lussac  et  Thénard  (*)    parlent  d'un    sous-oxyde  qui  se 

(')  Gay-Lu88ac  et  Thénard,  Becherches  physicochimiques,  t.   I, 
i8iif  p.  135. 
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formerait  par  oxydation  incomplète  du  métal;  ils  pré- 
parent aussi  le  peroxyde  par  combustion  du  potassium 
dans  Foxjgène,  et  lui  donnent  pour  formule  K^O'. 
Vernon-Harcourt  (*)  décrit  avec  beaucoup  de  soin  les 
phénomènes  de  Toxydation  directe  du  potassium.  Il  déter- 
mine la  véritable  formule  du  peroxyde,  R*0*,  et  entre- 
voit l'existence  d'un  autre  oxyde  K^O*.  Ces  expériences 
ont  été  reprises  plus  récemment  par  Holt  et  Sims  (^), 
qui  confirment  l'existence  du  peroxyde  K.^0*  et  montrent 
l'impossibilité  d'observer  dans  l'oxydation  du  potassium 
des  oxydes  inférieurs  bien  définis,  ils  parviennent  à  pré- 
parer un  trioxyde  K^O'  en  effectuant  la  combustion  du 
métal  alcalin   dans  le  protoxyde  d'azote. 

Garrington-Bolton  ('),  en  oxydant  le  potassium  par 
l'azotate  de  potasse  fondu,  obtient  également  le  peroxyde 
R^O*. 

C'est  encore  ce  même  peroxyde  qui  se  produit  quand 
on  évapore  une  solution  de  potasse  (*)  dans  de  l'eau  oxy- 
génée, en  même  temps  qu'une  combinaison  blanche  de 
formule  K^  O»,  2  H^  0>  ou  K^»  0%  2  H»  O. 

Aussi  l'existence  d'oxydes  supérieurs  moins  oxygénés 
que  le  tétroxyde  n'a-t-elle  été  démontrée  d'une  manière 
bien  nette  que  par  M.  Joannis  qui,  au  cours  de  ses 
recherches  remarquables  sur  les  métaux-ammoniums  (\^)y 
a  préparé,  en  oxydant  le  polassammonium,  les  trois 
oxydes  R^OS  R^O»,  R"0*. 

En  revanche,  le  protoxyde  de  potassium  n'avait  jamais 
été  préparé  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant.  La  réac- 


(^)  Vbrnon-Harcodrt,  J.  chem.  Soc,  t.  XIV,  1861,  p,  267. 

(^)  Holt  et  Sims,  Chem.  Soc.,  t.  LXV,  189),  p.  44o« 

(')  CARRiNaxoN-BoLTON,  Chem.  New.,  t.  LUI,  1886,  p.  289. 

(*)  ScHôNE,  Liebigs  Annalen,  t.  CXCII,  1878,  p.  267,  et  CXCIII, 
1878,  p.  241. 

(*)  JoANTUS,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  1898,  p.  1870;  Ann.  de  Chim, 
et  de  Phys.,  %*  série,  t.  VII,  1906,  p.  5. 
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KOHh-K=:K«0-hH, 


indiquée  par  Davy  et  répélée  par  différents  expérimen- 
tateurs, entre  autres  Karsten  (^)  qui  prit  avec  soin  la  den- 
sité du  produit  ainsi  obtenu,  ne  peut  donner,  diaprés  Beke- 
toff  (^),  qu'un  mélange  de  potasse  et  de  métal,  puisque 
inversement  l'hydrogène  réduit  le  protoxyde  de  potas- 
sium pour  donner  du  métal  et  de  Fhydrate  de  potasse. 
Mais  le  protoxjde  qui  servait  aux  recherches  de  Beketoff 
était  lui-même  très  impur.  Il  était  obtenu  (')  en  calcinant 
un  mélange  de  protoxyde  de  potassium,  de  potassium  mé- 
tallique et  de  poudre  d'argent  dans  un  creuset  d'argent. 
Il  contenait  donc  une  très  forte  proportion  d'argent  (70 
pour  100  dans  un  échantillon,  34  pour  100  dans  un  autre). 
D'après  Vernon-Harcourt(*),  et  contrairement  aux  obser- 
vations de  Davy,  te  peroxyde  de  potassium,  calciné  seul 
dans  une  nacelle  d'argent,  ne  donne  pas  de  protoxyde  K^O, 
mais  un  mélange  de  cet  oxyde  avec  de  l'oxyde  d'argent,  ou 
peul-êlre  (Beketoff)  une  combinaison  double  K. — O — Ag» 
Mentionnons  deux  brevets  de  la  Badische  Anilin  und 
Soda  Fabrick  (')  décrivant  la  préparation  du  pro- 
toxyde K^O  en  traitant  le  potassium  par  les  quantités 
d'azotate  ou  d'azotite  de  potasse  théoriquement  nécessaires 
pour  les  équations  : 

5K-t-KAzO»=3K«0-+-Az, 
3Kh- KAzO*=  2K*0 -+- Az. 

Ces  procédés  ne  peuvent  évidemment  pas  se  prêter  à  la 
préparation  d'oxydes  chimiquement  purs. 


(*)   Karsten,  Jahrbuch  Chem.  Phys.  Schweiz.,  t.  LXV,  iSaS,  p.  ^i^. 

(^)  Beketoff,  BulL  Soc.  chim.,  a'  série,  t.  XXXVII,  i88a,  p.  491- 

(*)  Beketoff,  Bull,  Ac.  Saint-Pétersbourg,  t.  XXXII,  i888,  p.  186. 

(*)  Vernon-Harcourt,  loc.  cit. 

(M  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrick,  D.R.P.  142  467  {Chem. 
Centr.  Bl.,  t.  II,  1908,  p.  77).  —  D.R.P.  143216  {Ibid,,  t.  II,  1908, 
p.  269). 
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Les  différents  travaux  énumérés  démontrent  nettement 
l'existence  des  trois  oxydes  K^O*,  K^O*  et  K^O*.  Mais 
l'oxyde  K^O  méritait  d'être  étudié  définitivement;  aussi 
ai-je  appliqué  à  sa  préparation  la  méthode  qui  m'avait 
permis  d'obtenir  les  protoxydes  de  rubidium  et  de  caesium. 
En  même  temps,  j'ai  tenu  à  répéter  les  expériences  de 
M.  Joannis  sur  Poxydation  de  potassammonium,  de  ma- 
nière à  pouvoir  comparer  la  série  des  oxydes  supérieurs 
des  trois  métaux  si  voisins  :  potassium,  rubidium  et 
caesium.  Le  potassium  qui  m'a  servi  dans  ces  expériences 
était  du  métal  commercial  dont  j'avais  vérifié  la  pureté 
par  un  examen  spectroscopique.  Il  ne  contenait  que  des 
quantités  très  faibles  de  sodium.  Chaque  prise  d'échan- 
tillon était  débarrassée,  sous  l'huile  de  naphte,  avec  un 
canif,  de  la  croûte  d'oxyde  qui  la  recouvrait,  lavée  àl'éther 
de  pétrole  et  fondue  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
dans  un  entonnoir  à  pointe  effilée,  comme  pour  le  rubi- 
dium et  le  caesium. 

CHAPITRE  I. 

OXYDATION  DU   POTASSAMMONHIM. 

Les  expériences  de  M.  Joannis,  que  j'ai  répétées  avec 
ce  métal,  donnent  des  résultats  en  tous  points  compara- 
bles à  ceux  du  caesium-ammonium.  En  particulier,  on 
voit  très  nettement  le  précipité  blanc  de  bioxyde  produit 
pendant  la  décoloration  de  la  solution  se  transformer  sous 
l'action  d'un  excès  d'oxygène  en  une  matière  rouge  brique, 
qui  est  le  trioxyde  et  qui  devient  finalement  jaune  clair  en 
absorbant  une  nouvelle  quantité  de  ce  gaz.  Le  rubidium 
est  donc  le  seul  de  ces  trois  métaux  dont  on  n'aperçoive 
pas  dans  ces  réactions  la  formation  du  trioxyde.  Le  tri- 
oxyde  de  potassium,  rouge  brique  tant  qu'il  est  en  solu- 
tion dans  l'ammoniac,  devient  jaune  foncé  à  sec.  Il  est 
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donc  moins  fortement  coloré  que  le  trioxyde  de  cœsiiim, 
qui  est  brun  chocolat  dans  l'ammoniac  ou  brun  clair  à  sec. 
Le  peroxyde  K^O^  est  également  d'un  jaune  plus  clair 
que  le  peroxyde  de  cœsium.  Mais  en  somme  les  trois 
métaux  sont  tout  à  fait  comparables  au  point  de  vue  de 
l'aspect  de  leurs  bioxydes  et  de  leurs  peroxydes  obtenus  à 
partir  des  métaux-ammoniums. 

Oxydation  tente,  —  J'ai  également  constaté,  avec  le 
potassium  comme  avec  les  métaux  précédemment  étudiés, 
la  nécessité  où  Ton  est,  si  l'on  veut  préparer  des  oxydes  à 
peu  près  purs,  d'oxyder  le  plus  rapidement  possible  le 
métal-ammonium,  en  s'aidant  d'une  agitation  énergique. 
Le  bioxyde  de  potassium  préparé  lentement  détone 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  le  vide,  avec  projection  de 
potassium  métallique  et  dégagement  d'azote.  Cette 
propriété,  que  ne  possède  plus  le  bioxyde  préparé  rapi- 
dement, s'explique,  comme  pour  le  rubidium  et  le  caesium, 
par  une  réaction  secondaire  entre  le  bioxyde  et  le  métal- 
ammonium  en  excès,  l'amidure  produit  formant,  avec  le 
bioxyde  non  décomposé,  un  mélange  détonant  lorsqu'on 
le  chauffe.  Les  oxydes  supérieurs  K^O'  et  K^0%  préparés 
à  partir  d'un  bioxyde  impur,  contiennent  de  l'azolile  et 
de  l'azotate  de  potassium,  produits  d'oxydation  de  l'ami* 
dure. 


CHAPITRE  II. 

Action  de  Poxygène  sur  le  potassium. 


PROTOXYDE   DB   POTASSIUM. 


f. 

r 


Préparation,  —  La  préparation  de  cet  oxyde  s'effectue 
facilement  dans  un  tube  de  verre,  sans  nacelle.  Le  métal^ 
introduit  dans  ce  tube  par  fusion  dans  un  courant  de  gaz 
carbonique^  n'est  pas  attaqué  par  l'oxygène,  même  en  le 
chauffant  jusqu'à  son  point  de  fusion,  grâce  à  un  très  léger 
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voile  d'oxyde  (*).  En  chauffant  un  peu  plus  énergique- 
ment,  ce  voile  s'épaissit,  puis  commence  à  noircir;  mais 
l'absorption  de  l'oxygène  est  encore  insignifiante.  A  ce 
moment  il  suffit  de  secouer  brusquement  le  tube  de  ma- 
nière à  briser  la  couche  superficielle  d'oxyde  et  à  mettre 
le  métal  à  nu  en  un  point.  L'oxygène  est  alors  immédia- 
tement absorbé,  et  il  y  aurait  même  inflammation  et  rup- 
ture du  tube,  ou  tout  au  moins  attaque  du  verre,  si  la 
pression  dans  l'appareil  était  supérieure  à  3*^"  ou  4*^™  de 
mercure.  Avec  ces  précautions,  l'oxydation,  dès  qu'elle 
est  commencée,  se  produit  régulièrement,  et  l'oxygène 
est  complètement  absorbé  à  mesure  qu'il  pénètre  dans 
l'appareil.  L'oxyde  qui  se  forme  est  constamment  mouillé 
par  du  métal  brillant  qui  grimpe  avec  rapidité  et  semble 
se  porter  au-devant  de  l'oxygène  arrivant  par  l'autre  extré- 
mité du  tube.  Ce  mélange  de  métal  et  d'oxyde  donne  des 
arborescences  et  des  végétations  en  forme  de  choux-fleurs 
d'un  blanc  d'argent.  On  n'observe  à  aucun  moment  la 
coloration  rouge  des  solutions  d'oxydes  dans  le  rubidium 
ou  le  caesium.  Il-  est  vrai  que  le  protoxyde  de  potassium 
est  très  peu  soluble  dans  le  potassium. 

On  arrête  l'oxydation  avant  que  la  masse  n'ait  perdu 
son  éclat  métallique,  on  scelle  le  tube  après  un  bon  vide  à 
la  trompe  à  mercure,  et  on  le  porte  pour  la  sublimation  du 
métal  dans  un  bloc  chaufi*é  vers  25o*-3oo*'.  Cette  subli- 
mation est  très  rapide;  elle  est  terminée  en  quelques 
heui'es,  sans  que  le  verre  soit  attaqué  par  l'oxyde  ou  par 
les  vapeurs  du  métal. 

Analyse.  —  La  composition  du  protoxyde  de  potas- 
sium a  été  vérifiée  en  dosant  le  métal  à  l'état  de  chlorure 
et  en  mesurant  le  volume  d'oxygène  absorbé  pendant  la 


(^)  Le  métal  parfaitement  décapé,  obtenu  par  Yolatilisation  dans  le 
vide,  n'est  pas  non  plus  attaqué  à  la  température  ordinaire  par  roxy- 
gène,  si  celui-ci  est  complètement  desséché. 
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préparation.  On  a  ainsi  trouvé  pour  0^,1970  d'oxyde 
préparé  dans  un  tube  de  verre  :  KCl  =  o6, 3io5; 
0=24*^"", 8  à  20*»  et  775"»»;  d'où  K  =  82, 48  pour  100; 
0  =  17,10.  Dans  une  nacelle  d'argent,  pour  06,1725 
d'oxyde  :  KCi  =  o«,  2780;  O  =  22*^"»*  à  22*» et  760»";  d'où 
K  =  82,78  pour  100;  O  =  16,82.  La  formule  K*0  exige 
K  =  82,98;  O  =  17,02  pour  loo.  Quand  on  fait  la  pré- 
paration dans  une  nacelle  d'argent,  il  y  a  presque  toujours 
une  légère  attaque;  le  verre  n'est  pas  du  tout  attaqué  si 
le  potassiunn  a  élé  introduit  autant  que  possible  à  l'abrî 
de  l'humidité  et  si  l'on  n'a  pas  laissé  la  température 
s'élever  trop  pendant  l'oxydation  du  mêlai. 

Propriétés  physiques.  —  Le  proloxyde  ainsi  obtenu 
forme  une  masse  mamelonnée,  d'un  blanc  lé>>èrement 
jaunâtre  à  froid,  jaune  citron  à  25o*^.  Il  est  très  peu  soluble 
dans  le  potassium  métallique.  Aussi  ne  se  présente-t-ii 
pas  en  gros  cristaux  comme  les  oxydes  de  rubidium  ou  de 
caesium.  Cependant,  en  le  préparant  en  présence  d'un 
grand  excès  de  métal,  on  parvient  à  obtenir  de  petits  cris- 
taux  transparents  très  nets  en  forme  de  cubes  ou  d'oc- 
taèdres. 

La  densité  de  ce  protoxyde  est  de  2,82  à  o®. 

Propriétés  chimiques.  —  Chauffé  vers  35o**-4oo®,  il 
se  décompose  sans  fondre  avec  sublimation  de  potassium 
métallique. 

Exposé  à  Tair,  il  en  attire  rapidement  l'humidité  et 
l'acide  carbonique.  Projeté  dans  Teau,  il  s'y  combine  en 
produisant  le  bruit  d'un  fer  rouge,  avec  incandescence  et 
projections  de  liquide.  En  revanche,  dans  l'alcool  absolu 
ou  même  dans  l'alcool  à  96°,  la  dissolution  s'effectue  len- 
tement et  sans  bruit. 

Hydrogène.  —  L'hydrogène  ne  le  réduit  pas  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  L'absorption  de  ce  gaz  ne  commence 
à  devenir  sensible  que  vers  180®;  elle  est  assez  rapide 
vers  250*".  Le  contenu  du  tube  devient  blanc.  Une  fois 
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la  réaction  lerminée,  si  l'on  chauffe  à  3oo°  dans  le  vide, 
on  voil  se  produire  une  sublimation  de  potassium  et  un 
dégagement  d'h^'drogène  pur.  L'hydrogène  réduit  donc 
le  protoxyde  de  potassium  avec  formation  d'hydrate  et 
d'hydrure:  ce  dernier,  dissociable  dans  le  vide  à  3oo^, 
comme  i'a  montré  H.  Moissan,  se  décompose  en  ses  élé- 
ments. 

Halogènes.  —  Le  fluor  est  sans  action  sur  le  protoxyde 
de  potassium  à  la  température  ordinaire.  Mais  la  réaction 
se  produit  avec  une  flamme  rouge  si  l'on  chaufle  vers 
aSo**.  Le  chlore  se  comporte  de  même.  Avec  l'iode,  il  se 
produit  en  chaufiant  très  légèrement  une  vive  incandes- 
cence, sans  dégagement  gazeux.  Le  résidu  repris  par  l'eau 
donne  une  solution  incolore  d'où  les  acides  étendus  pré- 
cipitent de  l'iode. 

Soufre.  —  Le  soufre  réagit  violemment  vers  sa  tem- 
pérature de  fusion,  avec  incandescence.  Il  y  a  formation 
de  sulfure  et  de  sulfate. 

Ammoniac.  —  L'ammoniac  liquéfié  donne  avec  le 
protoxyde  de  potassium  la  même  réaction  qu'avec  les  pro- 
toxydes  de  caesium  et  de  rubidium.  Il  se  produit  une 
coloration  bleue  très  fugace  et  finalement  une  masse 
blanche,  mélange  de  poudre  amorphe  et  de  cristaux  trans- 
parents, qui  traitée  par  l'eau  donne  de  la  potasse  et  de 
l'ammoniaque.  Le  protoxyde  s'est  d'abord  dédoublé  au 
contact  de  l'ammoniac  en  bioxyde  e(  métal,  et  le  potassam- 
monium  formé,  réagissant  sur  le  bioxyde,  a  donné  fina- 
lement un  mélange  équimoléculaire  d'hydrate  et  d'ami- 
dure.  Dans  une  expérience,  l'augmeniation  de  poids  due 
à  la  fixation  de  l'ammoniac  était  de  0^^,01  a5,  correspon- 
dant à  0,^35  millimolécule;  d'autre  part,  l'alcalinité  to- 
tale de  la  solution  aqueuse  du  produit  de  la  réaction  cor- 
respondait  à  21^™',  6   de  liqueur    décinormale.   Le   rap- 

^    ammoniac  fixé       ^1  ,     ai,6  o 

P°"  alcalinité  touie  «*^  **°°"  ^"W^^  ^'9^'  ^'^  'ï"'  ''°'"' 
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respond  à  Tëquation  représentant  la  réaction  définitive 

Cs«0  -t-  AzH»  =  CsOH  -i-  GsAzH*, 

qui  exige  pour  ce  rapport  la  valeur  3,oo. 


QUATRIEME  PARTIE. 

OXYDES  DE  SODIUM. 


Historique.  —  Les  oxydes  anhydres  de  sodium  ont  été 
Tohjet  d'un  nombre  encore  pins  considérable  de  travaux 
que  les  composés  correspondants  du  potassium.  Gay- 
Lussac  et  Thénard(*)  admettaient  Texistence  A\\n  sous- 
oxyde,  que  M.  de  Forcrand  {^)  a  préparé  à  peu  près 
pur  en  brûlant  incomplètement  le  métal  dans  Toxygène 
et  détachant  la  croûte  superficielle  formée.  Le  bioxyde 
Na^O^,  entrevu  par  Gay-Lussac  et  Thénard,  a  été  étudié 
^vec  soin  par  Vernon-Harcourt  ('),  puis  par  Holt  et 
Sims  (*).  C'est  maintenant  un  produit  industriel  ('). 
L'action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  soude,  ou  des  acides 
ou   de   l'alcool  sur  le  bioxyde   anhydre,    conduit  à  du 


(M  Gay-Lussac  et  Thénard,   Recherches  physico-chimiques,  t.  I, 

1811,  p.  i5o. 
(^)  De  Forcrand,  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  1898,  p.  364  cl  5ï4' 
(')  Vernon-Harcourt,  Journ.  chem.  Soc,  t.  XIV,  1861,  p.  267. 
(*)  Holt  et  Sims,  Journ,  chem.  Soc,  t.  LXV,  1894,  p.  440' 
(^)  Castner,   Brevet    aaglais  20003,   1891.    —  Prudhomme,  Monit. 

scient.,  4*  série,   t.   VI,    1892,   p.   49^   et  869.    —  Jaubirt,    Comptes 

rendus,  t.  CXXXII,  190 1,  p.  35  et  86. 
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bîoxyde  hydraté  [Fairley  (^),  Schône  (*)]  ou  à  des 
hydrates  de  peroxydes  de  formules  NaO(OH)  [Tafel  (')] 
ou  Na*H*0*  [Schône  (*)].  L'oxydation  du  sodammonium» 
étudiée  par  M.  Joannis('),  produit  tout  d'abord  un  oxyde 
ammoniacal  complexe,  l'hydrate  de  disodammonium 
AzH^Na^.OH,  puis  du  bioxyde  NaaO^  enfin  du  tri- 
oxyde  Na^O». 

Le  protoxyde  Na^O,  que  Davy  (•)  prétendait  préparer 
en  brûlant  du  métal  dans  l'oxygène,  n'a  été  obtenu  par 
BeketoffC)  qu'en  combinant  le  sodium  à  la  quantité 
théorique  d'oxygène  (•).  L'étude  de  ce  composé  méritait 
donc  d'être  reprise,  k  la  fois  pour  démontrer  son  existence 
comme  composé  défini  et  pour  étudier  ses  propriétés. 


PROTOXYDE  DE  SODIUM. 

Préparation,  —  Le  protoxyde  de  sodium  s'obtient 
comme  celui  de  potassium,  en  opérant  l'oxydation  par- 
tielle du  sodium  directement  dans  un  tube  de  verra. 
Comme  avec  le  potassium,  on  constate  la  difficulté  qu'il  y 
a  à  commencer  la  réaction.  Il  faut  chaufier  le  métal  au-» 
dessus  de  son  point  de  fusion,  puis  mettre  à  nu  une  portion 
bien  brillante  de  sa  surface,  en  donnant  à  l'appareil  une 

(^)  Fairley,  Journ.  chent.  Soc,  t.  XXXI,  1877,  p.  ia5. 

(')  ScHoNE,  Liebig's  Annalen,  t.  CXCIII,  1878,  p.  2^1, 

(')  Tapel,  Berichte  deutsch.  chem.  Gesell,,  t.  XXVII,  1894,  p.  817 
et  2297. 

{*)  Schône,  toc.  cit. 

(*  )  JoANNis,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  1898,  p.  1870;  Ann,  de 
Chim.  et  de  Phys.,H^  série,  t.  VII,  1906,  p.  3. 

(•)  Davy,  Trans.  phil.,  1810,  p.  33,  cité  par  Gaj-Lussac  et  Thénard, 
Recherches  physico-chimiques,  t.  I,  1801,  p.  i33. 

(•)  Beketopf,  Journ,  Soc.  Phys,  Chim.  russe,  t.  XIX,  1887,  p.  i 
et  57. 

(')  Un  brevet  de  la  Basler  Chemische  Fabrick  mentionne  la  pré- 
paration de  Toxyde  Na'O  en  réduisant  le  bioxyde  Na^O'  par  le  sodium 
en  présence  de  quelques  centièmes  de  soude  caustique,  qui  favorise  la 
réaction  (  Chem.  centr.  Et.,  t.  I,  19041  p.  553). 
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brusque  secousse.  Il  faut  également  éviter  de  faire  réagir 
à  la  fois  un  trop  grand  volume  d^oxygène,  ce  qui  provo- 
querait une  élévation  considérable  de  la  température 
amenant  le  bris  du  tube  ou  en  tous  cas  l'attaque  du  verre. 
Avec  ces  précautions  la  réaction,  une  fois  commencée,  se 
poursuit  d'elle-même  très  facilement  et  régulièrement.  Le 
métal  foisonne  beaucoup,  sa  surface  se  couvre  d'aspérités, 
il  se  forme  une  masse  de  plus  en  plus  volumineuse 
d'oxyde,  visiblement  très  peu  soluble  dans  le  métal  qui 
grimpe  constamment  à  sa  surface  et  la  mouille  complète- 
ment, lui  donnant  une  couleur  blanche  d'argent  mat.  En 
arrêtant  la  réaction  tant  que  l'oxyde  est  encore  baigné  par 
le  métal  en  excès,  et  portant  à  25o^-3oo*'  la  partie  corres- 
pondante du  tube  après  y  avoir  fait  le  vide  complet  à  la 
trompe,  on  arrive  à  distiller  le  sodium  qui  vient  peu  à  peu 
se  réunir  en  grosses  gouttes  dans  Fextrémité  non  chauffée 
du  tube.  Cette  sublimation  est  plus  difficile  que  celle  des 
autres  alcalins.  Elle  est  d'autant  plus  lente  que  l'espace 
qui  sépare  l'extrémité  chauffée  du  tube  de  la  partie  non 
chauffée  est  plus  considérable,  ce  qui  est  en  accord  avec 
les  expériences  de  Wood  (*)  établissant  l'extraordinaire 
viscosité  (le  la  vapeur  de  sodium.  Cette  viscosité  se  re- 
trouve d'ailleurs,  bien  qu'à  un  degré  moindre,  chez  les 
vapeurs  des  autres  métaux  alcalins.  C'est  ainsi  que  dans 
certaines  préparations  de  protoxydes  de  rubidium  ou  de 
potassium,  dans  lesquelles  j'avais  étranglé  en  son  milieu  le 
tube  laboratoire,  de  manière  à  pouvoir  le  sceller  après 
l'expérience,  le  passage  de  la  vapeur  métallique  à  travers 
cet  étranglement,  dont  le  diamètre  était  cependant  de  2""* 
ou  3"™,  ne  se  faisait  plus  qu'avec  une  extrême  lenleur. 

La  vapeur  de  sodium  présente  encore  l'inconvénient 
de  colorer  peu  à  peu  le  verre  en  brun,  sauf  aux  points  en 
contact  avec  le  protoxyde. 


(*)  Wood,  Philos.  Magazine,  6*  série,  t.  VIII,  1904,  p.  293. 
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Propriétés  physiques,  —  Le  proloxyde  de  sodium  est 
un  corps  d'un  blanc  pur  à  froid,  d'un  blanc  jaunâtre 
à  chaud,  d'aspect  pulvérulent.  On  aperçoit  cependant,  en 
examinant  au  microscope  les  points  du  tube  où  s'est  effec- 
tuée la  distillation  de  l'excès  de  métal  alcalin,  de  petits 
cristaux  très  nets,  en  forme  d'octaèdres  ou  de  lamelles 
hexagonales,  qui  montrent  que  cet  ox^^de  est  encore 
légèrement  soluble  dans  le  sodium.  Sa  densité,  prise  dans 
le  toluène  et  rapportée  à  l'eau  à  o^,  est  de  2,27. 

Analyse,  —  Un  échantillon  pesant  o*, iioo,  préparé 
à  l'aide  de  20*^"',  9  d'oxjgène  (mesurés  à  16®  et  à  748™"),  a 
donné  après  dissolution  dans  l'acide  chlorhjdrique  un 
poids  de  o,2o85  deNaCI,  ce  qui  correspond  à  Na  =  74,00 
pour  100;  0=  25,36.  La  formule  Na^O  exige  Na  =  74^20; 
O  =  25, 80. 

Propriétés  chimiques»  —  Hydrogène,  —  Le  protoxyde 
de  sodium  est  facilement  réduit  par  l'hydrogène,  qui  est 
absorbé  dès  la  température  de  170*^-180^.  En  chauffant 
ensuite  dans  le  vide  vers  3oo®  la  matière  blanche  obtenue, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur  en  même  temps  que  se  con- 
dense dans  la  partie  non  chauffée  de  l'appareil  un  anneau 
de  sodium  sublimé.  Il  s'est  donc  formé  tout  d'abord, 
comme  avec  Ic^s  autres  protoxydes  alcalins,  un  mélange 
d'hydrate  et  d'hydrure,  ce  dernier  se  dissociant  quand  on 
le  chauffe  dans  le  vide^  ainsi  que  l'a  montré  H.  Moissan  (<). 

Le  fluor  réagit  sur  le  protoxyde  de  sodium  légèrement 
chauffé  avec  une  flamme  rougeàtre.  L'iode  produit  égale- 
ment, dans  le  vide,  en  chauffant  légèrement,  une  vive 
réaction  avec  incandescence  et  formation  d'une  masse 
fondue  blanchâtre,  soluble  intégralement  dans  Teau,  et 
d'où  les  acides  dilués  précipitent  de  Tiode.  Le  soufre 
donne  aussi  une  incandescence  avec  formation  de  sulfate 
et  des  polysulfures. 

(>)  H.  M0188AN,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  igoa,  p.  71. 
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Eau.  —  Le  protoxyde  de  sodium  se  combine  également 
à  Peau  avec  violence,  il  y  a  toujours  incandescence  et  pro- 
jection de  liquide. 

Ammoniac,  —  L'ammoniac  liquéfié  réagit  bien  plus 
lentement  que  sur  les  autres  protoxydes.  Un  tube  à  ro- 
binet, ayant  contenu  du  protoxyde  de  sodium  et  de  l'am- 
moniac vers  ^  5o**  pendant  une  demi-heure,  et  repesé 
après  volatilisation  de  l'ammoniac,  n'avait  pas  varié  de 
poids  d'une  manière  sensible.  En  enfermant  le  protoxyde 
avec  l'ammoniac  dans  un  tube  scellé,  conservé  ensuite 
12  jours  à  la  température  ordinaire,  on  observe  la  forma- 
tion lente  sur  les  parois  de  cristaux  transparents,  forte- 
ment biréfringents.  Il  reste  au  fond  du  tube  une  matière 
blanche  d'apparence  amorphe.  Le  contenu  du  tube,  dé- 
barrassé d'ammoniac  et  repris  par  l'eau,  donne  une  solu- 
tion ammoniacale,  dont  l'alcalinité  totale,  rapportée  à 
l'alcalinité  de  l'ammoniaque  obtenue  par  distillation  de 
ce  même  liquide  avec  la  soude,  donne  le  chiffre  3,6i.  La 
réaction 

A2H»H-Na«0  =  NaOH-t-NaAzH«, 

analogue  à  celle  obtenue  pour  les  autres  protoxydes,  cor* 
respondant  au  chiffre  3,  on  voit  que  la  fixation  de  l'am- 
moniac n'était  pas  encore  complète  après  12  jours. 


CONCLUSIONS. 

Après  avoir  étudié  les  uns  après  les  autres  les  métaux  al- 
calins, il  m'a  paru  préférable,  pour  résumer  les  résultats 
nouveaux  acquis  au  cours  de  ce  travail,  de  suivre  une 
marche  différente  et  de  comparer  entre  elles  les  propriétés 
analogues  ou  les  combinaisons  correspondantes  de  ces  mé- 
taux. Ce  mode  d'exposition  permettra  de  mieux  grouper  les 
faits,  et  en  même  temps  de  montrer  les  ressemblances 
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profondes  qui  rapprochent  du  potassium  le  rubidium  et 
le  caesium. 

Action  de  V oxygène.  —  J'ai  montré  que  l'oxydation 
des  métaux  alcalins  est  d'autant  plus  facile  que  l'oxj^gène 
est  humide,  et  d'autre  part  que  la  surface  du  métal  est 
plus  propre.  J'ai  pu  préparer  des  échantillons  de  ces  mé- 
taux rigoureusement  exempts  de  toute  altération  superfi- 
cielle, en  opérant  leur  distillation  dans  le  vide  de  la  trompe 
à  mercure.  J'ai  montré  que  dans  ces  conditions,  et  avec 
l'oxygène  conservé  pendant  plusieurs  semaines  sur  de 
l'anhydride  phosphorique,  le  rubidium  et  le  caesium  étaient 
attaqués  immédiatement  à  la  température  ordinaire,  tandis 
que  le  potassium  pouvait  être  conservé  indéfiniment  sans 
altération.  Avec  le  caesium  en  particulier,  on  obtient  une 
oxydation  immédiate  même  avec  de  l'oxygène  sous  une 
pression  de  l'ordre  de  -^  de  millimètre  de  mercure.  En 
abaissant  la  température,  la  réaction  devient  de  moins  en 
moins  facile,  et  à  —  80"  elle  ne  se  produit  plus  qu'avec 
une  extrême  lenteur. 

Protoxydes  alcalins,  —  Les  protoxydes  alcalins 
n'avaient  jamais  été  préparés  à  l'état  de  pureté.  On 
pouvait  même  avoir  quelques  doutes  sur  leur  existence  en 
tant  que  composés  définis.  Je  suis  parvenu  à  les  obtenir 
parfaitement  purs  et  bien  cristallisés  en  chauffant  dans  le 
vide  les  métaux  alcalins  correspondants,  incomplètement 
oxydés.  L'excès  de  métal  se  sublime  et  l'oxyde,  primitive-* 
ment  dissous,  au  moins  en  partie,  prend  la  forme  cristal- 
line. Les  oxydes  de  caesium  et  de  rubidium  sont  très  so- 
lubies  dans  les  métaux  correspondants.  Aussi  les  obtient-on 
finalement  en  assez  gros  cristaux,  tandis  que  l'oxyde  de 
potassium  et  surtout  celui  de  sodium,  bien  moins  so- 
lubles,  ne  se  déposent  qu'en  cristaux  microscopiques, 
mais  cependant  très  nets. 

he  protoxyde  de  cœsium  est  d'un  beau  rouge  orangé  à 
la  température  ordinaire.  Il  devient  plus  foncé  à  chaud,  et 
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presque  noir  à  Soo",  tandis  qu'à  —  i8o°  sa  couleur  passe 
au  jaune  p6le.  Cette  couleur  jaune  pâle  est  celle  que 
jrésenie  le  protoxyde  de  rubidium  à  la  température  or- 
linaire,  tandis  qu'à  200**  il  devient  jaune  doré.  L,e pro- 
oxyde de  potassium  est  blanc  à  i5°,  jaune  à  3oo°.  Celui 
ie  sodium  est  blanc  ou  très  légèrement  jaunâtre  à  3oo°. 
^a  coloration  des  oxydes  devient  donc  de  plus  en  plus  in- 
ense  à  mesure  que  la  température  s'élève,  et  à  mesure 
(u'augmente  le  poids  atomique  du  métal. 

Les  densités  augmentent  aussi  en  même  temps  que 
e  poids  moléculaire,  avec  les  valeurs  3,35,  a,3i,  3,^3 
it  4,36  ('). 

Les  protoxjdes  alcalins  ne  sont  pas  stables  à  haute  tem- 
lérature.  Chauffés  dans  le  vide  vers  ^oo",  ils  donnent  lieu 

I  une  volait lisaiion  de  métal.  Le  dédoublement  se  produit, 
néme  à  froid,  avec  l'ammoniac  liquéfié.  Mais  le  bioxyde 
ilcalin  el  le  métal-ammonium  qui  résultent  de  cette  dé- 
:omposition  réagissent  à  leur  tour  l'un  sur  l'autre,  et  l'on 
>btienl  finalement  un  mélange  ét^ui moléculaire  d'hydrate 

II  d'amidure.  Ce  dédoublement  permet  de  comprendre 
comment  l'oxydation  des  métaux-ammoniums  ne  donne 
jas,  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre,  les  protoxydes  alca- 
ins,  puis{|iie  ceux-ci  ne  sont  pas  stables  en  présence 
l'ammoniac.  L'action  de  l'hydrogène,  qui  réduit  les  mé- 
aux  alcalins  avec  formation  d'hydrate  et  d'hydrure,  pour- 
-ait  aussi  s'expliquer  par  un  dédoublement  préalable  du 
néme  genre. 

Action  de  l'oxygène  sur  les  métaux- ammoniums.  — 
Dette  réaction  n'avait  été  étudiée,  par  M.  Joannis,  qu'avec 
e  sodium  et  le  potassium.  J'ai  montré  que  l'oxygène 
lonne  avec  le  caesium  exactement  les  mêmes  phénomènes 
fii'avec    le    potassium  :  il  se  produit  successivement  le 

(')  Par  suite  d'une  erreur  de  calcul,  j'ai  indiqué  dans  une  Note  pré- 
iminaire,  pour  la  densité  du  protoiyde  de  osiam,  le  nombre  4<7^ 
lu  lieu  de  ji^''  {Comptes  rendut,  t.  CXLIV,  1907,  p.  753). 
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bioxyde  Cs^O^,  blanc  rosé,  le  trioxyde  Gs^O',  brun 
chocolat,  et  le  peroxyde  Cs^O*,  jaune  serin.  Avec  le 
rubidium  on  obtient  de  la  même  façon  le  bioxyde  Rb^O*, 
blanc  rosé,  et  le  peroxyde  Rb*0*,  jaune;  mais  on  n'ob- 
serve pas  de  coloration  intermédiaire  plus  foncée.  C'est 
là  pour  le  rubidium  une  anomalie,  car  avec  le  potassium 
on  retrouve  le  trioxj^de  K^O'  rouge  brique  clair. 

Les  oxydes  ainsi  obtenus  sont  sensiblement  purs  à  la 
condition  qu'on  ait  opéré  très  rapidement  la  décoloration 
du  métai-ammonium.  Sinon,  le  bioxyde  formé  tout  d'abord 
réagit  sur  le  métal-ammonium  en  excès  en  donnant  un 
mélange  d'hydrate  et  d'amidure,  ce  qui  explique  les  pro- 
priétés explosives  des  bioxydes  préparés  lentement.  Les 
trioxydes  ou  tétroxydes  obtenus  par  oxydation  lente  sont 
également  mélangés  d'une  forte  proportion  d'azotite  et 
d'azotate,  provenant  de  l'oxydation  ultérieure  de  l'ami- 
dure  formé  au  début. 

J'ai  été  conduit,  pour  expliquer  ces  réactions  secon- 
daires, à  préparer  Vamidure  de  cœsium,  qui  n'avait  ja- 
mais été  étudié.  Je  l'ai  obtenu  soit  par  décomposition 
spontanée  du  caesium-ammonium  à  la  température  ordi- 
naire, soit  par  action  de  l'ammoniac  sur  le  caesium  à  120®. 
J'ai  montré  que  cet  amidure  est  très  soluble  dans  l'ammo- 
niac et  que  celte  solution  absorbe  rapidement  l'oxygène 
sec  en  produisant  un  mélange  d'hydrate  et  d'azotite  de 
caesium,  avec  un  peu  d'azotate.  Les  amidures  de  rubi- 
dium et  de  potassium  se  comportent  de  la  même  manière. 

L'action  des  aminés  primaires  sur  le  cœsium  est 
comparable  à  l'action  de  l'ammoniac  : 

La  méthylamine  donne  une  solution  bleu  foncé  con- 
tenant évidemment  un  méthylammonium;  mais  ce  corps, 
bien  moins  stable  que  le  caesium-ammonium,  se  décom- 
pose en  quelques  minutes  avec  départ  d'hydrogène  et 
formation  de  méthylamidure  CH'AzHCs.  C'est  le  pre- 
mier exemple   d'un  dérivé  alcalin  d'une   aminé   grasse, 
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bien  défini  et  cristallisé.  Il  est,  du  reste,  très  instable  et 
fait  explosion  quand  on  le  chauffe  avec  formation  de  cya- 
nure de  caesium  et  d'hydrogène. 

.J'ai  pu  préparer  d'une  manière  analogue  Véthylami- 
dure  et  Visobutytamidure  de  caesium.  Ces  corps,  surtout 
le  dernier,  sont  plus  stables  que  le  méthjlamidure.  Tous 
trois  sont  décomposés  par  l'eau  avec  formation  d'hydrate 
et  d'aminé  libre.  Ils  peuvent,  en  outre,  se  transformer  les 
uns  dans  les  autres,  et  en  amidure,  par  l'action  d'un  excès 
suffisant  des  aminés  correspondantes  ou  de  l'ammoniac* 
Les  réactions  inverses  sont  également  possibles,  de  sorte 
que  le  mélange  d'une  aminé  primaire  avec  une  autre  ou 
de  l'ammoniac,  en  quantités  comparables,  donnerait  lieu, 
vis-à-vis  du  caesium,  à  des  phénomènes  d'équilibre. 

Enfin  j'ai  préparé,  par  combinaison  directe  du  métal 
et  de  l'oxygène,  les  oxydes  supérieurs  du  csesium  et  du  ! 

rubidium,  déjà  obtenus  en  milieu  ammoniacal  el  j'ai  étudié  J 

quelques-unes  de  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques.  '^ 

J'ai  pu  en  outre,  par  ce  moyen,  isoler  le  trioxyde  de  \ 

rubidium  Rb^O',  dont  l'oxydation  du  métal-ammonium 
n'avait  pu  démontrer  nettement  l'existence. 
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Par  mm.  G.  CIAMIGIAN  et  P.  SILBER. 


Dès  l'année  1908  (*)  nous  avons  déterminé  comment 
la  lumière  du  soleil  provoque  l'hydrolyse  de  l'acétone  en 
conduisant  à  la  formation  de  l'acide  acétique  et  du  mé- 
thane : 

CH».GO.GH»-hH*0  =  CH*-+-GH»GOOH. 

Cette  singulière  réaction,  dont  on  ne  trouve  pas  la  cor- 
respondante dans  la  littérature  chimique^  devait  être  plus 
profondément  étudiée  et  étendue  aux  autres  corps  à  fonc- 
tion cétonique.  Parmi  les  nombreuses  recherches  que 
nous  avons  entreprises  sur  ce  sujet,  nous  choisissons 
celles  qui,  dès  maintenant,  nous  semblent  les  plus  com- 
plètes. 

Hydrolyse  de  la  méthyléthylacétone.  —  Si  la  réac- 
tion découverte  par  nous  était  une  réaction  de  caractère 
général,  il  devait  être  possible  de  l'étendre  aux  homo- 
logues supérieurs  de  l'acétone  ;  c'est  ce  que  nous  avons 
vérifié.  La  métliylélhylacétone  s'hydrolyse  sous  l'action 
de  la  lumière  d'une  façon  analogue  à  l'acétone,  en  donnant 
de  l'acide  acétique  et  de  l'éthane  : 

CH».  GH«.  GO.  GH' -h  H«  O  =  GH'.  GH»  -h  GH'.  GO  OH. 

Cette  expérience  a  été  exécutée  de  la  façon  suivante  : 
Dans  un  ballon  scellé  à  la  lampe,  on  a  exposé  pendant 
plusieurs  mois,  ))articulièrement  pendant  l'été,   une   so- 

(*)  Ber.  d.  deuUch.  chem.  Ges.,  t.  XXXill,  1908,  p.  i583. 
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liition  de  loo^  de  méthjléthylacétone  dans  i*  d'eau 
bouillie  privée  d'air  et  d'anhydride  carbonique.  Après 
l'exposition  au  soleil  on  dî:>Unguait  dans  le  liquide  inco- 
lore quelques  goultes  d'une  malière  huileuse,  épaisse, 
jaune  foncé.  Le  ballon  a  élé  ouvert  afin  de  recueillir  sur 
la  potasse  le  gaz  qui  se  dégageait  spontanément;  on  en 
a  recueilli  i'  environ.  En  chauffant  au  bain-marie,  il  s'est 
encore  dégagé  du  gaz  qui  a  été  mis  à  part. 

Les  gaz  ont  été  analysés  avec  soin,  traités  dans  l'appa- 
reil d'Hempel  par  le  bisulfite  de  sodium,  par  l'acide  sul- 
furique  fumant  et  par  la  solution  alcaline  d'acide  pyro- 
gallique;  on  n'observait  plus  d'absorption.  Le  gaz  était 
seulement  de  Vélhane, 

Après  avoir  séparé  l'élhane  de  la  solution,  on  sépara, 
par  filtration,  les  gouttes  huileuses  déjà  mentionnées.  La 
solution  avait  une  réaction  nettement  acide  ;  elle  a  été 
traitée  à  l'ébullition  par  le  carbonate  de  chaux  en  excès, 
enfin  épuisée  à  l'élher.  Celui-ci  entraîne  en  solution  une 
matière  huileuse,  qui,  avec  celle  qui  a  été  séparée  aupa- 
ravant par  filtration,  pesait  a*  environ.  Cette  substance 
est  évidemment  constituée  par  des  produits  de  condensa- 
tion de  l'acétone,  qui  n'ont  pas  été  ultérieurement  étu- 
diés. La  solution  aqueuse  qui  renferme  le  sel  de  calcium 
abandonne,  après  évaporation,  un  résidu  solide  du  poids 
de  a6  environ.  Ce  résidu  a  été  dissous  de  nouveau  dans 
l'eau  ;  une  partie  de  la  solution  a  été  précipitée  par  l'azo- 
tate d'argent  :  toutes  les  fractions  analysées  ont  conduit 
à  la  formule  du  sel  d'argent  de  Vacide  acétique. 

De  l'ensemble  des  phénomènes  observés  pour  l'acétone 
et  la  méthyléthylacétone,  on  peut  conclure  que,  proba- 
blement, les  autres  acétones  de  la  série  grasse  se  compor- 
teraient en  solution  aqueuse  sous  l'action  de  la  lumière 
d'une  façon  analogue. 

Nous  avons  alors  interrompu  nos  recherches  sur  les 
acétones  à  chatne  ouverte  pour  étudier  le$  acétones  de 
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formule  cyclique,  à  cause  du  grand  intérêt  qu'elles  pré- 
sentaient. 

En  commençant  nos  recherches  par  l'étude  du  men- 
thone,  nos  espérances  n'ont  pas  été  déçues. 

Hydrolyse  de  la  menthone,  —  La  réaction  hydroly- 
tique  ci-dessus  développée  dans  les  acétones  à  structure 
cyclique  devait  provoquer  une  ouverture  du  noyau  et  non 
pas  une  vraie  scission  de  la  molécule  ;  c'est,  en  effet,  ce 
qui  a  été  observé. 

Nous  avons  exposé  à  la  lumière,  à  plusieurs  reprises, 
pendant  l'été  et  l'automne,  environ  1608  de  menthone 
dissoute  dans  Sao®"*  d'alcool.  Après  l'exposition  au  soleil 
le  liquide  était  homogène  et  incolore  avec  réaction  nette- 
ment acide.  La  solution,  neutralisée  par  le  carbonate  de 
soude,  a  été  soumise  à  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur.  Les  premières  portions  du  liquide  distillé  étaient 
naturellement  constituées  en  grande  partie  par  de  l'alcool, 
mais,  en  continuant  la  distillation,  le  liquide  recueilli  se 
séparait  en  deux  couches.  La  solution  alcaline  résiduelle, 
séparée  par  filtration  des  produits  résineux,  a  été  évaporée 
à  siccité;  on  a  obtenu  ainsi  10^,  S  de  résidu  salin,  qui, 
traité  par  l'acide  sulfurique,  a  donné  un' acide  gras,  hui- 
leux, qui  a  été  extrait  à  l'éiher  et  desséché  sur  le  chlorure 
de  calcium.  L'acide  bouillant  sous  i^™°»  à  1 49*^-1 58°,  après 
rectification  à  la  pression  ordinaire,  a  pour  point  d'ébul- 
lition  249"- 262°. 

Le  sel  d'argent  de  cet  acide  analysé  conduit  à  la  for- 
mule G*»H2oO^ 

Cet  acide  est  identique  à  celui  obtenu  par  M.  O.Wal- 
lach  par  action  de  la  potasse  fondue  sur  la  menthone- 
oxime  (*).  Cet  auteur  donne  pour  son  acide  le  point 
d'ébullition  249"-25i°. 

L'hydrolyse  de  la  menthone  se  fait  de  la  façon  prévue. 


(»)  Liebig's  Annalen,  t.  CCXCVI,  p.  12G, 
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La  réaclion,  suivant  la  formule  donnée  par  M.  Wallach, 
peut  se  représenter  de  la  manière  suivante   : 

\/ 


GH 

H*  C^iGO 

H'Gi^/GII» 
G  H 

m 

Mcnihoiie. 


11*0  =  ^j"'^GII-.GH».GH«.CH«.GH.CH*.C0OH. 


Comme  on  le  voit,  une  telle  réaction^  qui  s'accomplit 
sous  Faction  énergique  de  la  potasse  fondue,  se  fait  aussi 
sous  Taction  de  i^cau  à  Taide  de  la  lumière  à  la  tempéra- 
turc  ordinaire. 

Mais  les  transformations  produites  par  la  lumière  dans 
la  solution  h^droalcoolique  de  la  menthone  ne  s'arrêtent 
pas  là.  Nous  avons  dit  |)lus  haut  que  le  produit  obtenu 
par  di^Ki Nation  dans  un  courant  de  vapeur  se  séparait  en 
deux  couches  liquides  :  Tune,  huileuse,  surnage  l'autre, 
hydroalcooiique.  La  couche  aqueuse  était  assez  pauvre  en 
matière  utile  et  fut  abandonnée;  la  couche  huileuse,  du 
j)oids  de  i^a^  environ,  renfermait  beaucoup  de  inenlhone 
inaltérée  et  encore  une  autre  matière  ayant  l'odeur  de  l'al- 
déhyde, que  Ton  distinguait  de  celle  de  la  menthone.  Cette 
odeur  nous  a  conduits  à  traiter  la  solution  éthérôe  du  mé- 
lange par  la  solution  saturée  de  bisuliitc  de  sodium,  et 
nous  avons  obtenu  ainsi  un  abondant  précipité,  épais, 
constitué  par  de  petites  écailles  cristallines.  Après  avoir 
lavé  le  précipité  à  l'éther,  il  a  été  décomposé  par  le  car- 
bonate de  potasse  :  l'aldhéhyde  qui  se  forma  ainsi  a  été 
extraite  à  Téther  et  desséchée  sur  le  sulfate  de  magnésium 
anhydre.  De  la  solution  éthérée  on  a  retiré  11^,5  d'al- 
déhyde, qui,  à  la  pression  ^ordinaire,  distille  entre  igS**- 
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197".  Après  recllficahon,  la  plus  grande  partie  du  pro- 
duit avait  pour  point  d'ébuUition  ipS*'.  Ce  composé  a  une 
odeur  agréable  qui  rappelle  celle  du  citronellal,  mais  avec 
une  nuance  différente. 

L'analyse  nous  a  donné  la  formule  G***H**0. 

L'aldéhyde  est  isomère  de  la  menthone.  Le  fait  que  celte 
substance  est  une  aldéhyde  et  non  une  acétone,  comme 
rindiquait  déjà  son  odeur,  a  été  démontré  d'une  façon 
certaine  par  la  belle  réaction  de  M.  A.  Angeli.  Avec  le  sel 
sodîque  de  l'acide  nitrohydroxylaminique,  ou  mieux 
encore  avec  Tacide  benzolsulfohydroxamique  de  M.  Pi- 
loty,  on  a  obtenu  un  acide  hydroxamique  qui  a  été  carac- 
térisé par  son  sel  de  cuivre  (*).  Notre  aldéhyde  a  le  pou- 
voir rotatoire 

ai,  —  -h  9«,  W 

pour  I  décimètre  à  10". 

Nous  n'avons  pas  encore  établi  avec  sûreté  la  constitu- 
tion de  cette  singulière  aldéhyde.  M.  O.  Wallach(^)  a 
préparé  avec  la  menthylamine  un  alcool,  le  menlhocilro- 
nellal,  qui,  oxydé,  donne  l'aldéhyde  correspondante; 
elle  pourrait  être  identique  à  celle  que  nous  avons  obte- 
nue. Le  menthocilronellal  de  M.  Wallach,  selon  cet  au- 
teur, a  pour  point  d'ébullition  200°  environ.  La  semicar- 
bazone  de  notre  aldéhyde  fond  à  88°- 89°,  celle  de 
l'aldéhyde  de  M.  Wallach  à  89^ 

Les  propriétés  de  noire  aldéhyde  ne  correspondent  pas 
à  celles  du  citronellal  et  il  nous  semble  très  probable  que 
les  deux  produits  sont  différents. 

Pour  admettre  une  ouverture  du  noyau  semblable  à  la 
précédente  on  peut  supposer  que  la  lumière  détermine 
d'abord  l'addition  et  ensuite  l'élimination  d'une  molécule 


(*)   Voir   E.    HiMiNi,    Gazzetta  c/iiniica,    t.    X\XÏ,   H,  p.  H\  et  G, 
Velardi,  ibid.,  t.  XXXIV,  II,  p.  66. 
(')  rJebig's  Annalen,  t.  CCXCVI,  p.  i3i. 
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d*eau  de  la  manière  suivante  : 

CH»  GH»  CIP  CH»  GH»  G»' 

\/  \/  \/ 

CM  GH  G 

in  ^H  CH 


H»Gi 


AcO        „,^      H^gAg^^JÎ      H*G(^  , 


11*0  = 

H»  G 


\;GH«  H«Gk^GH« 

CH  GH 


GH3 


6lV 


Enfin,  nous  ajouterons  que  la  solution  hjdroalcoolîquc 
de  la  menlbooe,  après  uno  courte  exposition  au  soleil,  est 
déjà  sensiblement  hydrolvsée. 

Un  grand  nombre  de  questions  se  présentent,  et,  comme 
nous  Tavons  dit  au  début,  nous  avons  entrepris  de  nom- 
breuses expériences  avec  plusieurs  acétones  cycliques 
comme  celles  de  la  série  des  camphres  et  des  terpènes 
et  comme  le  cyclohexanonc  et  ses  homologues.  La  pré- 
sente Communication  est  surtout  une  Note  préliminaire. 

De  plus,  il  a  été  observé  des  réaclions  inverses  de  celles 
que  nous  avons  décrites,  comme,  par  exemple,  la  trans- 
formation du  rhodinal  en  mcnlhone  découverte  par 
MM.  Barbier  et  Bouveault  (*);  nous  avons  fait  l'essai 
afin  de  voir  si  la  lumière  peut  déterminer  aussi  des  réac- 
tions inverses. 

(')  Baubiëu  et  Bouveault,  Comptes  rendus,  t.  CWU,  p.  737. 
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MCUUCillS  SUR  LA  NITUVIGATION  INTKNSIVB 
BT  L'ÉTABIISSBNKNT  MS  NITUBRES  A  HAUTS  RBNBMENTS; 

Pab  mm.  MUNTZ  BT  LAINE. 


Depuis  Tépoque,  ioinlaine  déjà,  où  l'un  de  nous  a 
montré,  avec  M.  Th.  Schiœsing,  que  la  nîtrification  naUi* 
relie  est  le  résultai  de  l'action  microbienne,  des  travaux 
nombreux  ont  élucidé  bien  des  points  de  ce  phénomène. 

En  première  ligne,  il  faut  citer  ceux  de  M.Winogradsky, 
qui  a  isolé  et  cultivé  à  l'état  de  pureté  les  organismes 
remplissant  la  fonction  nitrifiante  et  établi  que,  à  rencon- 
tre de  leurs  congénères,  ils  peuvent  se  développer  dans 
les  milieux  exempts  de  matière  organique. 

Depuis,  les  recherches  de  divers  savants,  en  particulier 
de  M.  Warington,  de  M.  Omeliansky,  de  MM.  Boullaoger 
et  Massol,  ont  précisé  les  conditions  dans  lesquelles 
agissaient  les  ferments  nitrîficateurs. 

Leurs  études  ont  été  effectuées  avec  une  méthode  scien- 
tifique irréprochable,  par  des  cultures  pures  et  dans  des 
milieux  chimiquement  définis. 

Le  but,  en  quelque  sorte  abstrait,  que  s'étaient  proposé 
ces  savants,  exigeait  cette  rigueur  dans  la  méthode  opé- 
ratoire. Mais  les  conditions  sont  plus  complexes  dans  la 
nitrification  naturelle,  où  les  organismes  qui  la  produisent 
se  trouvent  en  lutte  avec  la  multiplicité  des  autres  mi- 
crobes  qui  pullulent  dans  les  sols,  milieux  nitrifiants  es- 
sentiellement variables. 

Nous  avons  repris  l'étude  de  la  nitrification,  en  nous 
proposant  comme  but  d'arriver  à  la  rendre  intensive, 
c'est-à-dire  à  obtenir  de  grandes  masses  de  nitrate,  pour 

Aniit  de  Chim.  et  dePkyt,,  8*  série,  t.  XI.  (Août  1907.) 
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rétablissement  de  nitrières  à  action  rapide  et  à  hauts  ren- 
dements. 

Ce  n'est  pas  au  point  de  vue  des  applications  agricoles 
que  nous  nous  sommes  placés  ;  il  n'est  pas,  en  effet,  de 
grande  importance  de  donner  aux  cultures  l'azote  tout 
nitrifié  ;  on  peut  le  leur  fournir  sous  une  tout  autre 
forme,  puisque  le  sol  auquel  on  incorpore  les  matières 
azotées  se  charge  lui-même  de  leur  transformation  en  ni- 
trates. 

Nous  avons  surtout  envisagé  la  production  du  nitre  né- 
cessaire à  la  fabrication  des  munitions  de  guerre. 

La  guerre  moderne  a  pour  principal  moyen  d'action 
l'emploi  des  explosifs,  et  ceux-ci  dérivent  tous  du  nitre, 
qui  a  emmagasiné  une  somme  d'énergie  que  les  explosifs 
mettent  en  œuvre  en  la  développant  brusquement.  Les 
effets  prodigieux  des  engins  de  guerre  sont  le  produit  du 
travail  accumulé  par  des  infiniment  petits  dans  le  sein  de 
la  terre. 

Autrefois,  le  nitre  provenait  principalement  de  l'Inde; 
mais,  pendant  les  guerres  de  la  Révolution  et  du  premier 
Empire,  où  la  France  n'était  pas  maîtresse  de  la  mer,  on 
dut  utiliser  les  ressources  indigènes,  et  l'art  déjà  ancien 
du  salpétrier  se  développa  beaucoup,  grâce  surtout  au 
concours  de  savants  éminents.  Aussi,  la  production  du 
nitre  put-elle  suffire  aux  besoins  de  la  défense  d'abord, 
puis  à  ceux  de  l'attaque. 

Dans  la  première  moitié  du  xix*^  siècle,  la  découverte 
des  immenses  gisements  de  nitrate  de  soude  de  l'Amé- 
rique du  Sud  enleva  toute  importance  à  la  fabrication 
indigène  et  l'art  du  salpétrier  disparut.  Ce  minerai  sert 
encore  aujourd'hui  à  la  consommation  du  monde  entier. 

Mais  nous  posons  ici  un  problème  qui  nous  semble 
avoir  son  importance.  C'est  celui  de  la  possibilité  de  l'ap- 
provisionnement. Sans  envisager  encore  l'épuisement  de 
ces  gisements,  nous  pouvons  prévoir  le  cas  d'une  guerre 
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dans  laquelle  la  France,  comme  en  1793,  et  pendant  toute 
la  durée  du  Premier  Empire,  verrait  ses  communications 
maritimes  interrompues.  La  source  des  approvisionne- 
ments de  nitre  et,  par  suite,  des  munitions  de  guerre  se- 
rait tarie.  11  faudrait  alors  utiliser  les  ressources  locales 
en  salpêtre,  comme  faisaient  nos  ancêtres.  Mais  les  quan- 
tités qui  ont  suffi  à  la  fin  du  xviii®  siècle  et  au  commence- 
ment du  XIX*  siècle  suffiraient-elles  aujourd'hui?  Les  sols 
de  caves  et  d'étables,  les  nitrières  établies  comme  celles 
d'autrefois  pourraient-elles,  en  temps  voulu,  fournir  assez 
de  salpêtre  pour  les  besoins  des  armées  de  terre  et  de 
mer?  On  peut  répondre  hardiment  que  non  et  qu'il  s'en 
faut  de  beaucoup. 

La  consommation  de  munitions  qui  se  fait  dans  les 
guerres  modernes  est  incomparablement,  peut-être  5o  ou 
100  fois,  supérieure  à  ce  qu'elle  était  il  y  a  un  siècle  ;  nous 
en  avons  eu  un  exemple  récent  sous  les  yeux,  dans  le» 
péripéties  de  la  guerre  russo-japonaise,  où  cette  consom- 
mation a  été  jusqu'au  gaspillage,  gaspillage  probablement 
nécessaire,  tout  au  moins  inévitable. 

Au  moment  de  l'effort,  aucune  considération  d'écono- 
mie ne  doit  intervenir;  il  faut  donc  que  les  approvision- 
nements soient  pour  ainsi  dire  illimités. 

Les  moyens  employés  autrefois  pour  produire  le  nitre 
ne  suffiraient  donc  certainement  pas  ;  mais  on  peut  espé- 
rer qu'en  mettant  à  profit  les  notions  nouvellement  ac- 
quises sur  le  processus  de  la  nitrification,  on  arriverait  à 
établir  des  nitrières  à  action  beaucoup  plus  rapide  et  à 
rendements  beaucoup  plus  élevés. 

Dans  les  nitrières  artificielles  d'autrefois,  c'était  tou- 
jours en  milieux  terreux  que  l'on  provoquait  la  formation 
des  nitrates.  En  abordant  l'étude  de  la  nitrification  inten- 
sive, il  était  tout  indiqué  d'expérimenter  d'abord  ce  sys- 
tème, qui  n'est  d'ailleurs  qu«  l'imitation  du  processus  de 
la  nitrification  naturelle.  Ainsi  que  l'a  dit  M.  Schlœsing, 
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la  terre  est  en  effet  une  immense  nitrière.  En  certains 
points  privilégiés,  la  nitrificalion  j  est  même  si  active 
que  l'exploitation  du  salpêtre  peut  y  devenir  industrielle. 
C'est  ainsi  que  se  forment  les  nitres  de  l'Inde  et  de  l'Egjpte. 

Pour  perfectionner  les  nitrières  terreuses,  il  était  né* 
cessaire  de  déterminer  les  facteurs  qui  interviennent  pour 
accroître  ou  diminuer  leur  activité.  Parmi  ces  facteurs, 
les  uns  sont  en  quelque  sorte  intérieurs,  comme  la  na- 
ture des  matériaux  terreux,  leur  état  d'humidité,  d'émiet- 
tement,  la  nature  et  la  quantité  des  matières  premières 
azolées  qui  y  sont  introduites.  Les  autres  sont  extérieurs, 
comme  la  température,  l'aération. 

Nous  avons,  successivement,  fait  l'étude  de  l'influence 
individuelle  de  ces  diflerents  facteurs,  en  vue  d'obtenir 
les  résultats  les  plus  avantageux,  tant  au  point  de  vue  de 
la  rapidité  qu'à  celui  des  rendements. 

Autrefois,  on  partait  de  matières  organiques  azotées  di- 
verses, qu'on  incorporait  à  de  la  terre,  et  on  attendait  que 
les  processus  de  la  putréfaction  aient  abouti  à  la  forma- 
tion des  azotates.  Aujourd'hui,  on  sait  que  l'azote,  avant 
d'être  oxydé  par  les  ferments  nitrificateurs,  doit  être  au 
préalable  amené  par  le  travail  d'organismes  divers  à  l'étal 
de  sels  ammoniacaux. 

La  principale  cause  de  la  lenteur  de  l'enrichissement 
des  nitrières  artificielles  était  la  grande  résistance  aux 
actions  microbiennes  des  matières  azotées  que  l'on  y  in- 
troduisait :  débris  végétaux  et  animaux  de  toute  nature, 
immondices,   ordures   ménagères,    boues  de  villes,   etc. 

Nous  avons  pensé  qu'on  réaliserait  un  grand  progrès 
dans  l'établissement  des  nitrières  artificielles  en  y  intro- 
duisant l'azote  sous  forme  de  sels  ammoniacaux,  c'est- 
à-dire  de  produits  directement  nîtrifiables.  La  nitrifica- 
tion  a  alors  pris  une  intensité  très  grande,  qui  nous  a  fait 
entrevoir  la  possibilité  d'une  production  intensive  des 
nitrates. 
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Nous  avons  étudié  les  conditions  de  rétablissement  de 
nitrières  basées  sur  Temploi  direct  des  sels  ammoniacaux 
qu'on  peut  trouver  en  quantités  notables  sur  le  marché 
indigène,  tirés  des  sous-produits  de  la  fabrication  du  gaz 
et  du  coke  et  de  la  distillation  des  matières  de  vidange. 

Ces  sels  peuvent  d'ailleurs  être  préparés  avec  toutes 
les  matières  azotées,  et,  si  besoin  était,  on  pourrait  en 
augmenter  les  quantités  d'une  façon  presque  illimitée. 
D'un  autre  côté,  l'industrie  a  réussi  à  réaliser  la  fixa- 
tion de  l'azote  de  l'air  sous  forme  de  cyanamide  de  cal- 
cium, avec  lequel  on  peut  facilement  obtenir  des  sels  am- 
moniacaux. 

La  possibilité  de  s'approvisionner  en  ammoniaque 
existe  donc.  Autrefois,  on  ne  connaissait  la  nitrification 
que  dans  le  sein  de  la  terre.  Depuis  les  travaux  de 
MM.  Schlœsing  et  Mûntz,  Winogradsky,  Boullanger  et 
Massol,  etc.,  on  sait  qu'elle  peut  se  faire  également  dans 
les  solutions,  surtout  lorsqu'elles  sont  étalées  au  contact 
de  l'air  par  leur  écoulement  sur  des  supports  à  grande 
surface.  Ce  mode  opératoire  a  reçu  une  application  dans 
l'épuration  des  eaux  d'égout.  Nous  avons  étudié  dans 
quelle  mesure  il  pouvait  rendre  la  nitrification  intensive 
et  en  avons  précisé  les  conditions,  comme  nous  l'avons 
fait  pour  les  nitrières  terreuses. 

Nous  rendons  compte  en  détail  des  recherches  faites 
dans  le  but  d'obtenir,  en  un  temps  relativement  court,  et 
en  quantités  massives,  des  nitrates  qu'on  n'obtenait  au- 
trefois qu'en  faibles  proportions  et  seulement  au  bout  de 
longs  mois  ou  même  d'années. 
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NITRIFICATION 
DES   SRLS   AMMONIACAUX   DANS   LES   MILIEUX   TERREUX. 

Nature  de  la  terre.  —  Lorsque,  dans  des  terres  de 
natures  diverses,  on  introduit  des  sels  ammoniacaux,  les 
terres  étant  placées  dans  des  conditions  identiques,  on 
remarque  que  l'intensité  de  la  nitrification  est  extrême- 
ment variable  de  l'une  à  l'autre. 

Au  mois  d'octobre  1904,  nous  avons  prélevé  en  plein 
champ  des  échantillons  de  terres,  dont  nous  donnons  ici 
la  composition  el  la  nature,  parce  qu'elles  ont  servi  de 
types  pour  une  longue  série  de  recherches. 

Terre  /.  —  Terre  de  jardin,  franche,  très  riche  en 
humus,  de  couleur  brun  noirâtre  (limon  de  vallée, 
Presles,  Seine-et-Oise).  A  l'analyse  physique  par  le  pro- 
cédé Schlœsing,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Débris 
Total.        Siliceux.      Calcaire,   organiques. 

Sable  grossier.  607,2  5i9,a  65,3  i5,9 

Sable  fin 2B4,4  182,9  86,5 

Argile 83,4 

Humus 25,0 

Terre  IL  —  Terre  silico-calcaîre  prélevée  sur  des 
terrains  tirant  leur  origine  du  calcaire  grossier  et  des  sa- 
bles nummulitiques  (Nointel,  Seine-et-Oise). 

Débris 
Total.         Siliceux.      Calcaire,    organiques. 

Sable  grossier,  617,8          5o9,8           100,8           2,6 

Sable  fin 3o8,9            61,8           21 4, 3 

Argile 67»^ 

Humus 6, 1 


f 
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Terre  111.  —  Terreau  de  jardinier,  formé  par  la  pu- 
tréfaclion  d'un  mélange  de  fumier  de  cheval,  de  feuilles 
et  de  terre  végétale  silico-calcaire.  Ce  terreau  faisait, 
avec  les  acides,  une  forte  effervescence. 

Terre  IV.  —  Terre  argileuse  brun  rougeâtre,  appar- 
tenant à  la  formation  dite  limon  des  plateaux  (Presles, 
Seine-et-Oise). 


Débris 

Total. 

Siliceux. 

Calcaire. 

organiques. 

Sable  grossier. 

283,3 

372,4 

4,7 

1,5 

Sable  fin 

44o,9 

395,2 

11,4 

Argile 

170,4 

Humus 

4,9 

Terre   V,  —  Terre  calcaire  prélevée  sur  une  falaise 
de  craie  sénonienne  (Beaumont,  Seine-et-Oise). 

Débris 
Tolal.         Siliceux.      Calcaire,    organiques. 

Sable  grossier.  'jy9,8  398,2  196,2  2,1 

Sable  fîn 3i9,6  107,3  188,6 

Argile 39,9 

Humus '^7j7 

Le  dosage  de  Thumus  n'étant  qu'approximatif,  on  a  fait 
des  dosages  directs  du  carbone  organique  par  le  procédé 
suivant  :  i^  ou  2^  de  terre  finement  broyée  ou  sécliée 
à  loo^-iio^  étaient  traités  dans  une  capsule  par  un  petit 
excès  d'acide  chlorhjdrique  pour  détruire  les  carbonates 
et  se  débarrasser  du  carbone  minéral.  On  séchait  de  nou- 
veau, puis  on  faisait  un  mélange  intime  avec  de  l'oxyde 
de  cuivre  fin  dans  une  nacelle  de  platine,  que  Ton  intro 
duisait  dans  un  tube  à  combustion  pour  le  dosage  du  car- 
bone. On  avait  interposé  un  tube  en  U  à  ponce  imbibée 
d'une  solution  de  nitrate  d'argent  avant  le  passage  du  gaz 
sur  le  tube  à  acide  sulfurique  et  le  barboteur  à  potasse, 
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afin  de  retenir  le  chlore.  On  a  oblenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Carbone  organique 

pour  looo 

de  terre  sèche. 

1 37,8 

n i4,7 

I" 175,7 

IV 10,4 

V i5,9. 

Ces  terres,  aussitôt  arrivées  au  laboratoire,  ont  été 
émietlées  et  passées  humides  au  tamis  de  a"*™.  Nous  di- 
rons une  fois  pour  toutes  que,  quand  nous  avons  mis  des 
terres  en  nitrification,  nous  avons  toujours  opéré  sur  ces 
terres  vivantes.  Pendant  le  transport  et  au  laboratoire 
même,  nous  évitions  soigneusement  toute  dessiccation, 
toute  élévation  de  température,  tout  défaut  d'aération 
pouvant  rendre  l'atmosphère  intérieure  réductrice  et,  en 
général,  toute  circonstance  pouvant  détruire  ou  aflTaiblir 
la  vitalité  des  organismes  que  recèle  la  terre.  Convena- 
blement ressuyées  pour  permettre  le  tamisage,  elles  étaient 
ensuite  amenées  au  degré  d'humidité  le  plus  élevé  pos- 
sible, sans  atteindre  le  point  où  celle-ci  empêche  l'émiel- 
tement  facile. 

Cette  humidité,  regardée  comme  la  plus  favorable,  était 
dans  le  cas  présent  : 

Eau 
pour  100. 

Pour  Ja  terre  1 19, 55 

»  II 10, ao 

«  \\\ 55, a5 

IV 14,60 

V i3,5o 

Pour  chaque  terre,  deux  lots  de  1^^  furent  additionnés 
de  1^  de  phosphate  de  potasse.  L'un  d'eux  reçut  s^de  sul- 
fate d'ammoniaque.  L'autre  servait  de  témoin.  Ces  lots 
furent  introduits  dans  des  bocaux  conserves  de  o}  fermés 
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d'un  disque  de  verre  simplement  posé  sur  leur  ouver- 
ture et  placés  dans  l'étuve  à  25"".  Au  bout  de  7  jours, 
on  a  dosé  les  nitrates  formés.  Voici  les  quantités  de  ni- 
trates formés  exprimés  en  azote  nitrique  par  kilogramme 
de  terre  humide  : 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Témoin   sans  sulfate      ..... 

w  t  $  t  f 

d'ammoniaque....  o,oi3  0,006  0,096  0,006  o,oi3 
Terre     avec     sulfate 

d'ammoniaque....  0,295  o,oi3  0,507  0,070  0,077 
Azote  nitrifié  du  sul- 

fated'ammoniaque.     0,282       0,007       0,41 1        0,064       0,064 

L'intensité  nitrifiante  a  donc  été  très  différente  pour 
chaque  terre.  Alors  que  le  terreau  a  nitrifié  près  de 
0*^,060  d'azote  par  a4  heures  et  la  terre  de  jardin  o^,o4o, 
les  Terres  IV  et  V  n'ont  nitrifié  que  0*^,009  et  la  Terre  II 
n'a  donné  qu'une  trace  de  nitrate. 

On  a  refait  une  expérience  analogue  avec  les  mêmes 

terres,  mais  prélevées  sur  le  terrain  à  la  fin  de  novembre. 

Leur  humidité  était  la  suivante  : 

Eau 
pour  100. 

Terre  I •>».  1 ,  85 

»      II i5,42 

»      III 33,90 

»      IV 16,20 

»      V 12 ,  69 

Elles  ont  été  additionnées  de  1  ^  de  phosphate  de  potasse 
et  de  i'  de  sulfate  d'ammoniaque  par  kilogramme.  Le  do- 
sage de  l'azote  nitrique  a  donné  par  kilogramme  de  terre: 

Au  boue  de  ^S  heures.         I.  II.  HI.  IV.  V, 

Témoin   sans   sulfate 

,,  .  g  %  f  t  s 

d  ammoniaque ... .     0,021       o,oi5       o,o63       o,oi3       0,007 

Terre    avec      sulfate 

d'ammoniaque....     0,057       o,oi5       0,180       0,022       0,012 

Azote  nitrifîé  du  sul- 
fate d'ammoniaque.     o,o36       0,000       0,117       0,009       o,oo5 


0,09.4 

g 

0,019 

g 

0,067 

g 
0,011 

w 
0,006 

o,ii4 

o,o56 

0,276 

o,o5i 

0,026 

0,090 

0,037 

0,209 

0,040 

0,020 
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Au  bout  de  *]  Jours,  I.  IL  III.  IV.  V. 

Témoin  sans  sulfate 
d'ammoniaque  .... 

Terre  avec  sulfate 
d'ammoniaque  .... 

Azote  nitrifié  du  sul- 
fate d'ammoniaque. 

Ces  résultats  confirment  les  premiers.  Le  terreau  montre 
toujours  une  activité  nitrifiante  presque  dix  fois  supé- 
rieure à  celle  des  Terres  II,  IV  et  V,  Après  lui,  vient  la 
terre  de  jardin  I,  qui  a  donné  dans  le  même  temps  près 
de  la  moitié  des  nitrates  formés  par  le  terreau. 

Si  Ton  se  reporte  aux  chiffres  exprimant  la  richesse  des 
différentes  terres  en  carbone  humique,  on  voit  que  ce 
sont  les  terres  les  plus  riches  en  humus  qui  ont  nitrifié 
avec  le  plus  d'intensité.  Il  semblerait  donc  que  la  matière 
organique  du  sol  est  favorable  à  la  n i tri (i cation.  On  serait 
même  tenté  de  conclure  que  son  abondance  est  indispen- 
sable pour  que  celle-ci  fût  intensive.  Il  y  avait  un  grand 
intérêt  à  élucider  ce  point. 

INFLUENCE  DE   LA  MATIÈRE   ORGANIQUE  DU  SOL 
SUR  LA  NITRIFIGATION. 

La  matière  organique  de  la  terre  est  normalement  à  un 
état  de  décomposition  avancé,  sous  forme  d'humus,  et  se 
montre  alors  très  réfractaire  aux  actions  microbiennes. 
C'est  seulement  à  cet  état,  qui  se  rencontre  dans  la  nature, 
qu'il  était  utile  de  rechercher  son  action  au  point  de  vue 
qui  nous  occupe. 

En  se  reportant  à  des  observations  déjà  anciennes,  on 
remarque  que  les  savants  qui  se  sont  occupés  desnitrières 
ont  été  frappés  de  l'action  favorable  exercée  par  l'abon- 
dance de  l'humus.  Millon  (*)  a  même  essayé  d'établir  une 

(*)  Millon,  Mémoire  sur  la  nitrification  en  Algérie  (Comptes 
rendus,  t.  LI). 
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théorie  chimique  de  ia  nitrificalion  ou  Phumus  jouait  un 
rôle  d'entraînement  par  sa  propre  combuslion.  Boussin- 
gault(')a  constaté  que  le  terreau  était  un  milieu  des  plus 
favorables  à  la  nitriOcation  et  a  montré  Tanalogie  frappante 
qui  existe  entre  la  façon  dont  les  jardiniers  fabriquent  le 
terreau  et  les  procédés  que  recommandaient  les  salpé- 
Iriers  pour  rétablissement  des  nllrières  artiGcielles. 

Jusque  dans  ces  dernières  années,  on  avait  admis  que 
la  matière  organique  est  indispensable  à  la  nitrifîcation, 
mais  les  travaux  de  M.  Winogradskv  ont  montré  que  les 
ferments  qui  la  produisent  se  développaient  et  agissaient 
dans  des  milieux  exclusivement  minéraux;  bien  plus,  de- 
puis les  recherches  de  MM .  Winogradsky  et  Omé- 
lianskj  {'^)^  on  admet  que  ces  ferments,  particulièrement 
le  ferment  nitrique,  sont  entravés  par  la  présence  des  ma- 
tières organiques  dans  leurs  milieux  de  culture.  Ces 
savants,  comme  conclusion  à  leur  travail,  ont  établi  une 
théorie  de  la  nitrification  dans  les  sols,  d'après  laquelle  il 
se  forme  d'abord  de  l'ammoniaque  qui  persiste  en  cet 
état,  tant  qu'il  existe  de  la  substance  organique.  C'est 
seulement  quand  celle-ci  a  disparu  que  la  nitrification 
commence.  Cette  explication  est  en  désaccord  avec  les 
faits,  car  il  existe  toujours  dans  la  terre  des  quantités 
beaucoup  plus  grandes  d'azote  organique  que  d'azote  ni- 
trique et  l'on  n'y  rencontre  que  des  terres  d'azote  ammo- 
niacal. D'un  autre  côté,  MM.  Winogradsky  et  Oméliansky 
se  sont  servi  dans  leurs  recherches  de  substances  que  l'on 
ne  rencontre  jamais  dans  les  sols  normaux  :  ils  ont,  en 
effet,  essayé  l'action  sur  les  ferments  nitrique  et  nitreux 
du  glucose,  de  la  glycérine,  de  la  peptone,  de  l'asparagine, 
de  l'urée,  etc.,  composés  qui  ont  joué  le  rôle  de  véritables 
antiseptiques.   Mais,   en  essayant  Tinfusion  de  foin,   de 


(')  BoissLNOAULT,  Agroiiotuie,  t.  H. 

(^)  Archives  des  Sciences  biologiques  russes,  t.  VII,  n®  3)  juillet  189^. 

AnH,  dt  Chint,  el  de  Phjrs.,  8*série|  t.  XI.  (Août  1907.)  ag 
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feiliiles  mortes,  de  terreau,  de  crottin,  ils  ont  constaté 
une  aciiun  nulle  ou  même  quelquefois  une  influence  favo- 
rable. Or,  ces  dernières  substances  se  ra|>prochenI,  plus 
que  les  premières,  de  celles  que  l'on  peut  renconlier  dans 
les  milieux  mlriliants  naturels. 

Nous  nous  sommes  bornés  à  cbercher  l'iniluence,  sur 
le  processus  de  la  nilnficalton,  de  l'buFiius,  seule  forme 
normale  de  la  matière  organique  dans  la  terre.  L'acide 
bumique  introduit  dans  des  solutions  aninioniacales  esl-il 
ou  non  une  entrave  à  la  nitrificalion? 

Dans  ce  but,  on  a  extrait  ce  produit  du  terreau  de  jar- 
dinier, qu'on  a  traité  par  l'acide  cblorbvdrique  pour  éli- 
miner le  calcaire  et  mettre  la  matière  bumique  en  liberté, 
puis  lavé  à  l'eau  distillée  jusqu'à  disparition  complète  des 
scis  de  cliaux.  Le  résidu  a  été  mis  en  digestion  dans  l'eau 
ammoniacale  en  léger  excès.  Il  s'est  formé  ainsi  une  solu- 
tion brune  que  l'on  a  décantée  el  débarrassée  de  l'excès 
d'ammoniaque  en  l'abandonnant  dans  le  vide  en  présence 
d'acide  sulfurique.  On  a  obtenu  une  solution  bien  neuire 
d'humale  d'ammoniaque  dans  laquelle  on  a  trouvé  : 
Aïole  ammoniacal o'.aGS  par  litre. 

Ou  a  préparé  d'aulre  pari  une  solution  de  sulfale  d'ani- 
nioniaqiie  conlenanl  également  o*,  2G8  d'azole  par  litre. 
Ces  deun  liqueurs  ont  été  additionnées  de  sulfale  de  po- 
tasse, de  sel  marin,  de  sulfale  de  magnésie,  de  sulfale 
ferreux,  suivant  les  indications  de  M.  Oméliansky.  On  en  a 
introduit  loo™'  dans  des  fioles  à  très  large  fond  plat.  On 
y  a  ajouté  is  de  carbonate  de  magnésie;  on  a  ensemencé 
avec  la  même  quantité  de  déla^ure  de  lerre.  Les  fioles  ont 
été  mises  à  l'ètuve  à  2:')"  et,  au  bout  de  53  jours,   on  a 

Azolc  nitrifié 

Dans  la  ^irlution  d'Iiumalc o<,a3G 

p  de  sulfate o',io6 
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Les  solutions  nilrifiées  d^humale  n'étaient  pas  à  ce  mo- 
ment complètement  décolorées  et  l'on  remarquait  au  fond 
de  la  (iole  un  abondantdépôt  de  grumeaux  bruns  d'humate 
de  magnésie.  La  nitrificalion  s'était  donc  poursuivie  dans 
un  milieu  toujours  très  riche  en  matière  organique  et  n'en 
avait  pas  été  entravée.  Elle  a  été  au  contraire  plus  rapide. 

L'expérience  a  été  recommencée  avec  un  mode  opéra- 
toire un  peu  dilTérent.  Des  scories  provenant  de  foyers 
alimentés  avec  la  houille  ont  été  broyées,  de  façon  à  les 
réduire  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noisette,  et  lavées 
à  grande  eau;  elles  ont  été  placées  dans  deux  cloches  à 
douille,  dont  la  tubulure  ouverte  était  tournée  vers  le  bas 
et  dans  lesquelles  la  circulation  de  l'air  pouvait  s'effectuer. 

Les  solutions  précédentes  d'humate  et  de  sulfate  d'am- 
moniaque ont  été  additionnées  de  2*  par  litre  de  carbo- 
nate de  magnésie  et  ensemencées  d'une  manière  identique 
avec  de  la  délayure  de  terre  de  jardin.  On  les  a  déversées 
régulièrement,  et  par  intermittences,  à  la  surface  des  lits 
d'escarbilles  qui  étaient  placés  à  l'étuve  à  25".  On  a  ainsi 
développé  à  la  surface  des  morceaux  de  scories  des  colo- 
nies très  actives  d'organismes  nitrifîants.  La  capacité  des 
cloches  était  de  i*  et  le  volume  des  arrosages  journaliers 
était  de  20*^™'.  L'expérience,  commencée  le  21  mars,  a  été 
suivie  de  jour  en  jour  pour  se  rendre  compte  des  quantités 
de  nitre  formées  dans  les  liquides  recueillis. 

Voici  les  résultats  obtenus,  exprimés  en  grammes 
d'azote  par  litre  : 


23  mars 
27  mars 

i""  avril 

25  mai 


Azote. 

nitreux. . 
nitreux. . 
nitrique  . 
nitreux. . 
nitrique  . 
nitreux. . 
nitrique  . 


Cloche  avec  liumate 
d'ammoniaque. 

Quantité  sensible. 


Cloche  avec  sulfate 
d^ammoniaque. 

Absence. 


Quantités  notables.     Quantités  plus  faibles. 


Traces, 
o*,  oS'jiG 
Traces. 

o« 
o%334 


Faibles  traces. 

0^,0372 

Faibles  traces. 

o« 

o^,  282 
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A  la  fin  de  l'expérience,  les  liquides  recueillis  à  la 
partie  inférieure  de  la  cloche  recevanl  Thumate  étaient 
presque  complètement  décolorés,  mais  la  matière  humique 
n^ctait  pas  détruite,  car  les  morceaux  d'escarbilles  étaient 
recouverts  d'une  couche  brune  d'humate  de  magnésie.  La 
matière  humique  n'a  donc,  à  aucun  moment,  gêné  la 
marche  de  la  nitrificalion.  Elle  semblerait  plutôt  lui  avoir 
été  favorable;  elle  a  surtout  activé  la  mise  en  train  du 
phénomène. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que,  dans  les  terres,  la  nilrîfi- 
cation  s'établit  toujours  avec  d'autant  plus  de  rapidité 
qu'elles  sont  plus  riches  en  humus.  Mais  cette  abondance 
de  la  matière  organique  est-elle  une  condition  indispen- 
sable, non  pas  à  la  nitrificalion  proprement  dite,  mais  à 
une  nitrificalion  intensive,  comme  ces  premiers  résultats 
sembleraient  le  faire  croire?  Il  n'en  est  rien,  car  on  peut 
transformer  en  ni  trières  intensives  des  terres  actives.  Pour 
y  arriver,  il  suffit  d'y  ajouter,  au  fur  et  à  mesure  de  la  for- 
mation du  nilre,  des  sels  ammoniacaux,  de  façon  à  main- 
tenir à  peu  près  constante  la  dose  d'azote  ammoniacal 
disponible. 

Dans  le  but  de  définir  le  rôle  de  la  matière  organique 
dans  le  processus  de  la  nitrificalion  active,  telle  que  nous 
l'avions  en  vue,  nous  avons  opéré  comparativement  sur 
des  terres  très  différentes,  au  point  de  vue  de  leur  teneur 
en  humus,  les  unes  pauvres,  les  autres  exceptionnellement 
riches.  Ce  sont  les  cinq  terres  précédemment  décrites  et 
que  nous  avons  mises  en  nitrificalion,  en  les  plaçant  dans 
des  conditions  identiques,  amenées  chacune  à  l'état  d'hu- 
midilé  le  plus  favorable. 

Ces  terres  ont  été  placées  dans  des  caisses  tarées;  leur 
humidité  était  maintenue  constante  par  des  arrosages 
quotidiens;  l'aération  et  l'émieltement  étaient  également 
assurés  par  une  agitation  journalière  à  l'aide  d'un  instru- 
ment en  fer,  simulant  un  labour.  Les  caisses  étaient  placées 
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dans  une  chambre  dont  la  température  était  maintenue 
à  26'*-27**.  A  intervalles  réguliers,  tous  les  3  jours,  on 
faisait  le  dosage  de  Tazole  ammoniacal  restant  cl,  avec  du 
sulfate  d^ammoniaque,  on  complétait  ào^,4oo  par  kilo- 
gramme de  terre  la  dose  d^azote  ammoniacal  ainsi  mainte- 
nue constante.  Â  intervalles  plus  éloignés,  on  contrôlait 
la  marche  de  la  nitrification  par  des  dosages  directs  de 
Tazote  nitrique. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Azole  nitrique  par  kilogramme  de  terre. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

K 

K 

f^ 

? 

g 

5  janvier  igo5. . 

o,253 

o,i8g 

0,344 

o,i46 

0,  ii3 

ao  février  igoS. . 

o,g63 

o,g76 

2,106 

o,7»9 

0,783 

■22  mars  igoS.. . . 

i,G56 

1,900 

2,g85 

1,374 

1,258 

24  avril  igo5. . . . 

2,735 

4,o32 

4,719 

2,388 

2,g02 

23  mai  igo5 

4,879 

4,686 

6,741 

4,i4i 

4,045 

23  juin  igoS 

5,48g 

4,7»9 

9,279 

5,168 

4,3oi 

2  août  igo5 .... 

5,682 

4,8i5 

10,687 

5,104 

4,i4i 

Si,  d'après  ces  chiffres,  on  calcule  le  poids  de  Tazote 
nitrifié  par  kilogramme  de  terre  en  24  heures  dans  les  in- 
tervalles de  deux  dosages,  on  a  les  résultats  suivants  : 

Azote  nitrifié  par  24  heures  et 
par  kilogramme  de  terre. 


Du  5  janv.  au  20  fév. . 
Du  20  fév.  au  22  mars . 
Du  22  mars  au  24  avril. 
Du  24  avril  au  23  mai. . 
Du  23  mai  au  23  juin . . 
Du  23  juin  au  2  août.  . 

Si  nous  ne  considérons  que  le  temps  pendant  lequel  la 
nitrification  a  été  active,  en  faisant  abstraction  de  la  pé- 
riode finale  pour  les  terres  dans  lesquelles  la  formation 
du   salpêtre   s'était  arrêtée  ou  ralentie,   nous   obtenons 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

0,01 54 

f 
0,0171 

o,*o385 

0,0125 

0,0146 

0,023 1 

o,o3o8 

o,o2g3 

0,02 1 8 

o,oig2 

o,o32f 

0,0646 

0,o522 

o,o3o8 

o,o4g8 

0,0742 

0,0225 

o,o6go 

0,0604 

o,o3g4 

0,0 ig7 

0,0011 

0,081  g 

o,o33i 

o,oo83 

0,0048 

0,0024 

o,o34o 

0 

0 

454  MUJNTZ    ET    LAIMfe. 

comme  production  journalière  moyenne  d'azote  oxydé   : 
I.  II.  m.  IV.  V. 

o',o26        o*,o23         o*,o5i         o*,o37        0^,026 

Ces  résultats  montrent  que,  s'il  y  a  une  supériorité 
constante  dans  le  terreau,  ce  n'est  pas  cependant  la  pro- 
portion de  matière  organique  du  sol  qui  est  le  facteur  es- 
sentiel, puisque  des  terres  pauvres  en  carbone,  comme  les 
n***  IV  et  V,  ont  été  amenées  à  une  activité  presque  aussi 
grande  qu'une  terre  riche  comme  le  n®  I. 

Si,  au  début,  il  y  a  toujours  une  grande  différence  en 
faveur  des  terres  les  plus  humiques,  elle  s'atténue  au  bout 
de  quelque  temps.  De  ces  observations,  il  résulte  que  le 
rôle  accélérateur  de  la  matière  organique  est  surtout  un 
rôle  de  début.  S'il  y  a  une  différence  dans  l'aptitude  des 
terres  à  la  nitrification,  c'est  surtout  au  moment  de  la 
mise  en  train,  car  toutes  les  terres  peuvent  devenir  le 
siège  d'une  nitrification  intensive,  à  condition  qu'elles 
soient  dans  un  état  d'humidité  favorable  et  que  leurs  pro- 
priétés physiques  permettent  les  échanges  gazeux  néces- 
saires. Mais  toutes  doivent  passer  pour  cela  par  une  pé- 
riode d'incubation.  Il  semblerait  donc  que  les  ferments 
qu'elles  contiennent  ont  besoin,  soit  de  s'adapter  aux  doses 
élevées  d'ammoniaque  qui  leur  sont  offertes,  soit  de  se 
multiplier  en  présence  de  cette  ammoniaque,  que  leur 
fonction  est  de  transformer  en  azote  nitrique. 

La  première  hypothèse  est  à  écarter,  car  nous  verrons 
par  la  suite  que,  jusqu'à  une  certaine  dose,  les  sels  ammo- 
niacaux n'entravent  pas  la  nitrification,  pas  plus  pendant 
la  période  de  préparation  que  pendant  la  période  d'acti- 
vité. C'est  donc  dans  la  présence  en  plus  ou  moins  grande 
abondance  des  organismes  nitrificatcurs  qu'il  faut  re- 
chercher la  cause  des  différences  que  l'on  observe  dans 
leur  aptitude  à  nitrifier. 

Nous  avons  cherché  à  déterminer,  duns  la  mesure  du 
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possible,  rabondance  des  organismes  nitriHcaleurs  pré- 
existants dans  les  diverses  terres  que  nous  avons  essa^'ées. 
Dans  ce  but,  nous  avons  mis  en  présence  d'un  milieu 
nitrifiable  abondant,  de  petites  quantités,  rigoureusement 
pesées,  de  ces  terres,  et  nous  avons  dosé  la  quantité  de 
nitre  produite  en  un  temps  donné.  En  considérant  surtout 
la  première  période,  celle  où  la  pullulation  des  organismes 
ne  s'est  pas  encore  faite,  on  pouvait  espérer  que  les  orga- 
nismes préexistants  entraient  seuls  en  jeu  et  que  le  nilrc 
formé  pouvait  servir  de  mesure  à  leur  nombre. 

Dans  des  fioles  à  fond  plat,  on  a  introduit  loo*^™*  d'une 
solution  contenant  : 


Oj05      de  sulfate  d'ammoniaque,  soit 

o,oioj  d'azote  ammoniacal, 

o,o?.5    de  phosphate  de  potasse, 

o,o!>.5    de  sel  marin, 

o,25o    de  carbonate  de  magnésie. 

On  a  ensemencé  avec  des  quantités  pesées  de  terres 
prélevées  fin  novembre,  et  dont  il  a  déjà  été  question  plus 
haut.  On  a  suivi  qualitativement  la  marche  de  la  nilrifica- 
tion,  pour  saisir  le  moment  où  le  dosage  était  possible. 
Voici  les  résultats  de  cette  expérience  : 


N- 

Poids 

de 

terre 

No. 

des 

ayant  servi  à 

Durée  de  la 

Azote 

d'ordre. 

terres. 

l'ensemencement. 

n  i  tri  fica  tion. 

nitrifié. 

K 

s 

1. 

I. 

1 

10  jours 

0,0042 

2. 

I. 

3 

Id. 

o,oo5o 

3. 

m. 

I 

Id. 

o,oo59 

4. 

III. 

3 

Id. 

o,oo86 

5. 

IV. 

1 

Id. 

o,ooo4 

6. 

IV. 

3 

Id. 

0,0019 

7. 

V. 

1 

Id. 

o,oo*4 

8. 

V. 

3 

Id. 

0,0037 

1). 

V. 

Id. 

o,oo56 

Contrairement  à  ce  qu'on  s'attendait  à  constater,  il  n'y 
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a  pas  proportionnalité  entre  les  poids  d*une  même  lerre 
introduits  (et,  par  suite,  la  quantité  de  semence  qu^iis  ap- 
portent), et  le  poids  correspondant  de  Tazote  nilrifié.  Ce- 
pendant, ces  résultais  permettent  de  considérer  ce  pro- 
cédé comme  suffisant  pour  comparer  dans  diverses  terres 
l'activité  nitrifîanle. 

Nous  avons  contrôlé  les  chiffres  précédenls  par  une 
autre  série  d'expériences  analogues,  dont  voici  les  résul- 
tats : 

Durée 

de  la 

nilri- 

ficulion 

en  jours. 


Azoïe  nilrifîé. 


Désigoalion 
des  terres. 


Terreau  III.. 

Id. 

Id. 
Terre  I 

Id. 
Terre  V 

Id. 
Terre  de  ber- 
gerie (»)... 

Id. 


Poids 

de  terre 

d'enscmcn- 

cenient. 

K 

I 

3 
5 
I 
a 
1 
3 

I 
3 


Azolc  Azole 

nitreux.     nitrique. 


A  sole 

nitrifie 

total. 


5 
5 
j 

9 
9 
9 
9 


5 


o,  000^7      traces  0,00037 

0,00160     0^00077  0,00^37 

o,oo-2i8  0,00289 

traces  0,00109 

0 ,  00  l'i  'Jt     o ,  oo3o'2  o ,  oo/i  ^4 

o , 00006     o , ooo5 I  o , 00057 

0,00026    0,00218  0,0024 î 


o , 0007 I 
0,00109 


o , 00064 

OjOOOÔI 


0,00221     0,00285 
0,00342     0,00393 


La  lerre  ne  jouant  ici  qu'un  rôle  d'ensemencement,  les 
quantités  d'azote  oxjdé  en  un  court  temps  sont  évidem- 
ment fonction  du  nombre  d'organismes  existant  dans  la 
terre  introduite,  mais  il  n'y  a  pas  proportionnalité.  La 
semence  introduite  dans  les  fioles  n'était  pas  en  quantité 
suffisante  pour  opérer  une  nllrification  immédiatement 
active.  Comme  dans  tous  les  cas  où  l'on  ensemence  de 
cette  façon,  on  observe  d'abord  une  période  d'incubation 
pendant  laquelle  la  nitrificatiou  est  presque  nulle,  puis 
les  nitrites  apparaissent^  et  Tammoniaque  disparaît  rapi- 


(')  Terre  prélevée  dans  le  sol  d^ine  bergerie  occupée  par  les  moutons 
depuis  3  ans,  pauvre  en  malièrcs  organiques. 
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dément.  C'esl  la  phase  de  raulliplication  du  ferment 
nitreux,  pendant  laquelle  le  ferment  nitrique,  dont  le 
développement  est  plus  lent  dans  les  solutions  ammonia- 
cales, ne  forme  que  de  petites  quantités  de  nitrates,  qui 
sont  d'autant  plus  minimes  que  la  semence  introduite  est 
moins  abondante. 

En  suivant,  pour  ainsi  dire,  pas  à  pas,  ces  phénomènes 
par  des  essais  qualitatifs,  on  peut  saisir  le  moment  où 
Tazote  nitrique  devient  assez  abondant  pour  être  dosé,  en 
restant  toutefois  dans  la  période  qui  précède  celle  de  la 
multiplication  rapide  du  ferment  nitrique,  laquelle  se 
produit  à  la  suite  de  la  disparition  de  l'ammoniaque.  La 
quantité  d'azote  nitrique  formé  pendant  cette  |)rennère 
période  peut  servir,  mieux  que  celle  de  l'azote  nitreux,  à 
mesurer  l'intensité  de  l'ensemencement.  On  s'en  rend 
bien  compte  par  l'examen  des  chiffres  du  Tableau  précé- 
dent, en  considérant  ceux  qui  se  rapportent  à  la  même 
terre,  dont  on  a  pris  des  poids  différents.  Il  y  a  sensible- 
ment proportionnalité  entre  ces  poids  et  ceux  du  nitrate 
formé. 

Sans  donner  à  ces  résultats  plus  de  valeur  qu'ils  ne 
méritent,  ils  montrent  cependant,  dans  leur  ensemble, 
qu'il  y  a  bien  entre  les  terres  les  différences  que  nous 
supposions  au  point  de  vue  de  l'intensité  de  leur  ense- 
mencement. Le  terreau  et,  après  lui,  la  terre  I  ont  pro- 
voqué des  nitrifications  plus  rapides  que  les  autres  terres. 
Quant  à  la  terre  de  bergerie,  elle  a  paru  être  plus  riche 
encore  en  ferments,  malgré  sa  pauvreté  en  matière  orga- 
nique. Mais  c'était  une  véritable  terre  de  nitrière,  car 
elle  contenait  déjà  i^  par  kilogramme  d'azote  nitrique  et 
les  organismes  avaient  pu  y  prendre  un  grand  développe- 
ment à  la  faveur  des  matières  azolées  mises  à  leur  dispo- 
sition et  provenant  du  fumier  qui  la  recouvrait. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  mis  en  parallèle  du 
terreau  très  riche  en  matière  organique,  contenant  17,57 
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pour  loo  de  carbone,  et  très  apte  à  la  nitrificatlon,  et  la 
terre  argilo-calcaire,  pauvre  en  matière  organique,  n'en 
contenant  que  i  ,52  pour  lOO. 

Ces  deux  terres  ont  été  stérilisées  par  un  chauffage  à 
l'autoclave  à  loa^-ioS"  pendant  4 3  minutes,  dans  des  fla- 
cons à  moitié  pleins,  bouchés  avec  de  l'ouate.  Après  le 
chauffage,  on  les  a  additionnées  aseptiquement  de  2^  de 
sulfate  d'ammoniaque  par  kilogramme. 

Deux  flacons  de  terreau  stérilisé  ont  été  ensemencés, 
l'un  avec  i  pour  loo  du  même  terreau  vivant,  c'esl-à-dlre 
non  stérilisé,  l'autre  avec  i  pour  loo  de  la  terre  V  vivante. 

De  même,  deux  flacons  de  la  terre  V  stérilisée  ont  été 
ensemencés,  l'un  avec  i  pour  loo  de  terreau  vivant,  l'autre 
avec  I  pour  loo  de  terre  V  vivante,  et  ensuite  placés  dans 
une  chambre  à  24°. 

Ces  ensemencements  croisés  ont  donné,  au  bout  de 
21  jours,  les  résultats  suivants  : 


Terreau  stérilisé 
ensemencé 


TeiTc  V  stérilisée 
ensemcDcéc 


avec 
terreau 
vivant. 


Azote  nitreux  formé...       o,oo3 

Azote  nitrique 0,29.2 

Azote  total  nitrifié o^i'iS 


avec 
terre  V 
vivante. 

s 

o,oo3 

0,018 
0,021 


avec 
terreau 
vivant. 

traces 
o«,o6i 
o*,o6i 


avec 
terre  V 
vivante. 

traces 
o*,ooi 
o*,ooi 


On  voit  que,  dans  cette  période  initiale,  le  terreau  sté- 
rilisé, ensemencé  de  terreau,  a  mieux  nitrifié  que  Ja 
terre  V  stérilisée,  ensemencée  de  terreau  ;  de  même  la 
terre  V  ensemencée  de  terreau  a  mieux  nitrifié  que  la 
terre  V  ensemencée  de  même  terre.  La  matière  organique 
de  la  terre  joue  un  rôle  favorable.  Mais,  en  examinant  les 
deux  terreaux,  où  la  matière  organique  était  également 
abondante,  on  voit  que  ce  n'est  pas  celle-ci  qui  a  la 
grande  part  dans  l'activité  de  la  nitrification,  mais  bien  la 
terre  d'ensemencement,    c'est-à-dire   l'apport  des   orga- 
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nismes.  Dans  la  terre  V,  c'est  encore  l'apport  de  la 
semence  qui  joue  le  rôle  prépondérant.  Si  la  composition 
de  la  terre  a  manifestement  une  action  et  s'il  est  bien 
démontré  que  c'est  celle  qui  contient  le  plus  de  matière 
humique  qui  est  la  plus  active,  il  n*en  est  pas  moins  vrai 
que  c'est  une  action  secondaire  et  que  c'est  la  nature  du 
ferment,  ou  son  abondance,  qui  a  la  grande  part  dans  la 
rapidité  de  la  production  des  nitrates,  tout  au  moins  dans 
la  période  initiale.  Cette  période  initiale,  fort  dilTerente 
de  celle  qui  la  suit  et  qui  alors  correspond  à  un  régime 
permaneni,  paraît  surtout  être  caractérisée  par  une  multi- 
plication ou  une  adaptation  des  organismes  nitrifiants, 
qui,  d'une  activité  si  différente  au  début,  finissent  par 
agir  de  la  même  manière  au  bout  de  quelque  temps.  Nous 
en  avons  un  exemple  dans  la  suite  de  l'expérience  dont 
nous  venons  de  parler.  Après  la  détermination  du  nitrate 
formé  au  bout  de  21  jours,  chacune  de  ces  terres  a  été 
additionnée  d'une  nouvelle  quantité  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, correspondant  à  celle  qui  avait  été  nitrifiée,  de 
façon  à  rétablir  la  proportion  initiale  d'azote  ammoniacal. 
Puis  les  flacons  ont  été  replacés  à  une  température  de  24® 
pendant  82  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  la  terre  V,  ense- 
mencée avec  de  la  terre  V  vivante,  dont  la  nitrification 
avait  été  nulle  dans  la  première  période,  contenait  o,499 
d'azote  nitrique;  elle  avait  donc  acquis  au  bout  d'un  cer- 
tain temps  une  activité  comparable  à  celle  des  tenues  qui 
avaient  nitrifié  abondamment  dès  le  début. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  nous  avons  voulu 
mettre  en  relief  l'importance  de  la  préexistence  des  orga- 
nismes nitrificateurs,  vivaces  et  adaptés  au  milieu,  au 
point  de  vue  de  la  rapidité  de  la  nitrification.  Nous  avons 
encore  opéré  sur  la  série  des  cinq  terres  types  précédem- 
ment emploj^ées,  et,  en  plus,  sur  une  terre  de  bergerie. 

Une  terre  franche  convenablement  humectée  a  été  sté- 
rilisée en  la  chauflant  deux  fois  de  suite  à  12  heures  d'in- 
tervalle, et  pendant  une  demi-heure  chaque   fois,   à  la 
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température  de  iio**.  Elle  a  reçu  ensuite  a^  de  sulfaie 
d'ammoniaque  par  kilogramme.  Cette  terre  était  placée 
dans  des  bocaux  et  elle  a  été  ensemencée  dans  les  con- 
ditions suivantes  : 

Les  terres  qui  ont  servi  à  l'ensemencement  étaient  les 
cinq  terres  en  question  et  la  terre  de  bergerie.  D'un  côté, 
ces  terres  étaient  restées  dans  leur  état  primitif,  telles 
qu'on  les  avait  prélevées  sur  les  lieux  et  avec  leur  humi- 
dité naturelle.  De  l'autre,  ces  mêmes  terres  avaient  été, 
pendant  une  période  de  plusieurs  mois,  soumises  à  une 
nitrification  intensive  par  l'addition  graduelle  et  continue 
de  sulfate  d'ammoniaque.  Dans  les  premières,  les  oi^a- 
nismes  nitrifiants  n'ayant  pas  leurs  fonctions  à  i^emplir 
sont  restés  à  l'état  latent,  tels  qu'ils  étaient  dans  le  sol 
lui-même.  Dans  les  autres,  au  contraire,  régulièrement 
additionnées  de  sel  ammoniacal,  ils  avaient  travaillé  éner- 
giquement,  s'étaient  adaptés  au  milieu,  et  multipliés  au 
cours  de  leur  fonctionnement  même.  On  avait  ainsi  com- 
parativement des  terres  normales,  et  les  mêmes  terres 
transformées  en  nitrières  et  pouvant  être  regardées  comme 
de  véritables  pieds  de  cuve  pour  l'ensemencement  des 
milieux  nitrifiants. 

L'ensemencement  a  été  fait  à  raison  de  i  de  la  terre 
semence  pour  loo  de  la  terre  à  ensemencer.  L'expérience 
a  duré  du  i*''  mai  au  5  juin  1906;  voici  les  résultats  qui 
ont  été  obtenus,  toutes  corrections  faites  pour  l'azote 
nitrique  préexistant  dans  les  milieux  eu  présence  : 


Ensemencé 


Numéros  des  terres  avec 

servant  à  terre 

l'ensemencement.  naturelle. 

1 0,004 

Il o,oo5 

111 0,009 

IV o,oo5 

V 0,002 

Terre  de  bergerie 0,066 


avec  terre 
transformée 
en  ni  trière. 

0 ,  27'2 
0,168 

o,5o9 
0,202 
o,]36 
0,220 
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On  voit  quelles  énormes  diflTérences  existent  dans  les 
proportions  de  ni  ire  formé  suivant  que  rensemencement 
a  été  fait  avec  la  terre  naturelle  ou  la  terre  ayant  été  le  siège 
d'une  nitriGealion  énergique.  Avec  les  premières,  elle  a 
été  presque  nulle.  Avec  les  autres,  elle  a  été  très  accen- 
tuée; le  n^  III,  correspondant  au  terreau,  a  même  nitrifié 
intégralement  l'ammoniaque  quMl  avait  à  sa  disposition. 

Une  remarque  doit  cependant  être  faite  pour  la  terre 
de  bergerie.  Celle-ci,  en  effet,  même  à  Tétat  naturel,  a 
déterminé  une  nitrification  d'une  certaine  activité.  C'est 
qu'une  terre  de  bergerie  est  déjà  par  elle-même  une 
nitrière,  recevant  les  matériaux  nitriHables  des  déjections 
animales,  et  l'anomalie  qu'elle  paraît  présenter  vient  en 
réalité  confirmer  la  thèse  que  nous  produisons  ici. 

On  voit  donc  quel  intérêt  considérable  il  y  a  à  intro- 
duire dans  les  milieux  terreux  destinés  à  former  des 
nilrières  une  certaine  quantité  de  matériaux  d'une  ni- 
trière déjà  en  pleine  activité  pouvant  être  regardée  comme 
un  pied  de  cuve.  De  nouveaux  dosages  effectués  i5  jours 
après  les  premiers  ont  donné  : 

Ensemencement 

Numéros  des  terres  avec  avec  terres 

servant  à  terres  transformées 

rensemencement.  naturelles.  en  nitrières. 

1 0,004  0,486 

Il o,oo'5  o,5oo 

III 0,018  0,524 

IV o,oo3  o,483 

V o,oo3  o,485 

Terre  de  bergerie 0,295  o,Gi6 

Ces  résultats  accentuent  les  précédents.  Ils  eussent  été 
encore  plus  frappants  si,  dans  les  lots  ensemencés  avec  des 
parcelles  de  nitrières  en  activité,  on  avait  remplacé  l'am- 
moniaque disparue,  la  totalité  de  celle-ci  ayant  été  nitrifiée. 

En  Tabsence  d'ammoniaque  disponible,  les  organismes 
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provenant  des  nitrières  n'ont   pas  pu   manifester   toute 
l'énergie  dont  ils  étaient  capables. 

Comme  conclusions  de  ces  observations,  nous  sommes 
conduits  à  admettre  : 

1®  Que,  sous  la  forme  d'humus,  la  matière  organique, 
quelle  que  soit  son  abondance,  n'entrave  pas  la  nitrifica- 
tion;  qu'elle  lui  est  plutôt  favorable*, 

'2**  Que  celte  abondance  n'est  pas  cependant  une  condi- 
tion indispensable,  puisque  des  terres  pauvres  en  matières 
organiques  peuvent  être  graduellement  amenées  à  une 
nitrification  intensive; 

3°  Que  la  matière  humique  paraît  agir  favorablement 
sur  la  multiplication  des  organismes  et  que,  d'une  ma- 
nière générale,  une  terre  est  d'aulant  plus  chargée  d'orga- 
nismes actifs  et  plus  apte  à  entrer  en  nitrification  rapide 
qu'elle  contient  plus  d'humus. 

Ces  constatations  nous  ont  amenés  à  rechercher  si  la 
tourbe,  qui  est  un  milieu  extrêmement  riche  en  matières 
organiques  etliumiques,  pouvait  être  substituée  au  terreau 
pour  former  des  nitrières.  Mais  il  n'était  pas  probable 
que  la  tourbe  apportât  avec  elle  des  ferments  aussi  vivaces 
ni  aussi  actifs  que  ceux  du  terreau. 

Au  sein  de  la  tourbière,  la  nitriGcation  est  nulle;  aussi 
n'y  trouve-t-on  jamais  que  des  traces  de  nitrate.  La  tourbe 
n'est  cependant  pas  dépourvue  de  ferments  nilrificateurs. 

MM.  Miintz  et  Aubin  (  '  )  ont  prélevé,  au  sommet  du  Pic 
du  Midi,  une  terre  vierge  formée  surplace  dans  les  anfrac- 
tuosités  des  rochers  par  l'action  des  agents  atmosphériques 
et  de  la  végétation,  formant  un  terreau  acide,  véritable 
terre  de  tourbière.  Elle  contenait  des  ferments  nitrifica- 
teurs,  de  même,  d'ailleurs,  que  toutes  les  terres  de  ces  alti- 
tudes, qu'elles  soient  recouvertes   de  neige  pendant  de 

(*)  Rapport  sur  des  recherches  de  Chimie  appliquée  à  la  Science 
agricole  et  à  la  Météorologie,  exécutées  au  Pic  du  Midi  {Bulletin  du 
Ministère  de  l'AgriculturCf  i883,  p.  43). 
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longs  mois,  ou  qii^elles  soient  mainlenues  à  Pabri  des 
apports  atmosphériques  par  les  roches  sédimentaircs 
depuis  des  siècles. 

On  trouve  ces  organismes  vivants  dans  toutes  les  tour- 
bières, où  cependant  la  nitrification  ne  peut  pas  se  pro- 
duire. M.  Chuard  (*)  a  constaté  leur  existence  dans  des 
tourbes  mousseuses  de  surface,  qui  sont  devenues  sponta- 
nément le  siège  d'une  nitrification  assez  active  après 
leur  extraction  de  la  tourbière.  Nous-mêmes,  dans  toutes 
les  tourbes  que  nous  avons  examinées,  nous  avons  tou- 
jours constaté,  par  un  ensemencement  dans  des  milieux 
nitrifîables  stériles,  la  présence  des  ferments  nitrifica- 
teurs,  qui  n'attendent  pour  entrer  en  fonctions  que  le 
moment  où  les  conditions  favorables  à  la  nitrification 
peuvent  se  présenter.  Ces  organismes  semblent  pouvoir 
ainsi  se  maintenir  pendant  des  siècles,  sans  remplir  leur 
rôle  spécial.  On  peut  se  demander  s'ils  n^cn  remplissent 
pas  d'autres,  en  attendant  les  modifications  du  milieu  qui 
leur  permettent  de  manifester  leur  extraordinaire  vitalité. 
L'absence  d'oxygène  même  n'est  pas  pour  eux  une  cause 
de  destruction,  comme  le  montre  l'expérience  suivante  : 

De  la  terre  de  jardin,  riche  en  matière  organique,  a 
été  conservée  du  5  février  au  3o  octobre,  soit  pendant 
25^  jours,  noyée  et  recouverte  d'une  couche  d'eau,  dans 
un  flacon  plein  et  bouché.  Dans  ces  conditions,  l'oxygène 
a  disparu  rapidement  et  la  vie  anaérobie  seule  était  deve- 
nue possible.  Le  20  octobre,  on  a  évacué  l'eau  surnageant 
et  l'on  a  prélevé  asepliquement  au  sein  de  la  terre  des 
échantillons  de  o^,  5  environ  qu'on  a  ensemencés  dans  des 
fioles  à  large  fond  plat  contenant  un  liquide  nitrifiable 
stérile.  Le  5  décembre,  on  a  constaté  que  l'azote  ammo- 
niacal s'était  complètement  transformé  en  azote  nitrique. 
Les  ferments  nitrificateurs  avaient  donc  résisté  à  l'asphyxie. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXIV,  p.  i8i. 
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Mais,  si  ces  organismes  sont  présents  dans  les  lourbes, 
et  aptes  à  reprendre  leur  fonction  dès  qnc  le  milieu  leur 
devient  favorable,  ont-ils  dès  le  début  la  vitalité  que  pré- 
sentent les  organismes  déjà  en  pleine  activité,  pris  dans 
un  milieu  nitrifiant.  C'est  ce  que  nous  avons  recherché 
par  l'expérience  suivante  : 

Des  tourbes  diverses,  l'une  I,  compacte  de  fond,  des 
marais  d'Andryes  (Yonne),  l'autre  II,  plus  mousseuse,  de 
surface,  des  mêmes  marais,  et  enfin,  une  tourbe  III,  très 
spongieuse,  de  Hollande,  exploitée  pour  servir  de  litière 
aux  animaux  domestiques,  desséchée  préalablement  en 
vue  du  transport  et  de  la  conservation.  Nous  y  avons 
incorporé  assez  de  carbonate  de  chaux  pour  en  faire  un 
milieu  nitriGable  et  ensuite  du  sulfate  d'ammoniaque,  et 
nous  avons  suivi  les  progrès  de  la  nitrification,  qui  s'y  est 
établie  grâce  exclusivement  aux  organismes  préexistants 
de  la  tourbe.  Comparativement,  nous  avons  opéré  avec 
les  mêmes  tourbes,  ensemencées  avec  une  parcelle  de 
terreau  en  pleine  nitrification. 
Voici  les  résultats  obtenus  : 


Azote  nitrique  par  kilogramme. 


Tourbe  I 


Tourbe  H 


Tourbe  III 


non  non  non 

ense-         ense-        ense-        ense-        cnse-        ense- 
mencée,   mcncce.    mencée.    mencée.    mencée.    mencée. 

9-2 fév. début,   traces      traces      traces      traces      o«,ooo      o»,ooo 

23  mars 0^,0/11      o*,9i8  »  »  »  » 

9  avril 0*^,340     9^,095     o^,  538      2^,9.83      i*,  ï39      2*,449 

La  nitrification  est  donc  très  lente  à  s'installer  dans  les 
tourbes  non  ensemencées;  mais  elle  arrive  cependant,  au 
bout  d'un  certain  temps,  à  retrouver  une  plus  grande  acti- 
vité sans  apport  d'organismes  étrangers. 

Les  tourbes  se  comportent  donc  sous  ce  rapport  comme 
le  font  les  terres  elles-mêmes,  auxquelles  l'aliment  nilri- 
fiable  fait  généralement  défaut,  et  où  les  organismes  sont 
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à  un  certain  degré  d'engourdissement,  qui  disparaît  gra- 
duellement lorsqu^on  les  alimente  en  sels  ammoniacaux. 

Mais  toujours  Tintroduclion  d'une  semence  vivace 
prélevée  sur  une  nitrière  en  activité  a  considérablement 
augmenté  l'activité  nitrifiante,  et,  en  pratique,  cette  opé- 
ration peut  être  considérée  comme  indispensable  pour 
éviter  les  longueurs  de  la  mise  en  train. 

Si  la  matière  organique  intervient  dans  la  nitrifîcation, 
en  facilitant  la  multiplication  des  organismes,  elle  donne 
en  outre  à  la  terre  une  très  grande  capacité  pour  l'eau, 
mais  elle  n'intervient  pas,  comme  on  l'a  cru  très  long- 
temps, par  une  action  d'entraînement  dans  le  processus 
de  l'oxydation. 

En  efiel,  dans  une  nitrière  active  on  ne  constate  pas  sa 
disparition  rapide  par  combustion.  En  voici  un  exemple: 

Du  terreau  de  jardinier  dans  lequel  on  a  entretenu,  par 
des  additions  de  sulfate  d'ammoniaque,  une  nilrification 
intensive  du  mois  de  mars  1906  au  mois  de  février  1906 
et  qui,  au  début,  contenait  16,96  pour  100  de  carbone 
organique,  en  dosait  16, 85  au  bout  de  ces  1 1  mois,  pen- 
dant lesquels  5^,  5oo  d'azote  ont  été  oxydés  par  kilo- 
gramme. L'oxygène  s'est  donc  porté  sur  l'azote  et  non  sur 
le  carbone  et  la  combustion  des  humâtes  a  été  insigni- 
fiante. S'il  s'en  est  produit  une,  elle  a  été  compensée  par 
la  formation  d'une  nouvelle  matière  organique  due  à  l'assi- 
milation du  carbone  minéral,  parles  ferments  eux-mêmes. 

Dans  le  terreau  placé  dans  les  conditions  ordinaires, 
un  grand  nombre  d'organismes,  et  principalement  les 
moisissures,  agissent  sur  la  substance  humique  comme 
agents  de  combustion  et  la  font  disparaître  à  l'état  d'acide 
carbonique.  Mais,  lorsque,  par  l'apport  de  sels  ammonia- 
caux, le  terreau  est  transformé  en  une  nitrière  active,  les 
organismes  nitrifiants  paraissent  être  les  seuls  maîtres  du 
terrain  et  annihiler  complètement  l'action  des  autres  micro- 
organismes.   Ceux-ci    ne    peuvent   plus   alors  brûler   la 

Anti,  de  Chim.  et  de  Ph)S,,  8*  série,  t.  XI.  (  Août  1907.)  3o 
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matière  organique  et  c'est  pour  celle  raison  que  nous 
retrouvons  dans  la  ni  trière  la  totalité  de  la  matière  carbo> 
née  qui  y  existait  primitivement. 

Les  substances  humiques  n'interviennent  guère  davan- 
tage en  tant  que  matière  azotée  fournissant  de  Fammo- 
niaque  pour  la  production  des  nitrates.  Dans  tons  les 
essais  où  nous  avons  conservé  une  terre,  un  terreau  ou 
une  tourbe  sans  addition  de  sel  ammoniacal  pour  déter- 
miner la  proportion  du  nitrate  attribuabie  aux  éléments 
du  milieu  terreux  lui-même,  nous  n'avons  constaté  qu'une 
production  de  nitrate  très  faible,  en  tous  cas  négligeable, 
par  rapport  à  celle  que  fournirait  pendant  le  même  temps 
le  sel  ammoniacal. 

Les  cinq  terres  types  qui  ont  servi  aux  recherches  pré- 
cédentes, laissées  sans  addition  de  sel  ammoniacal  du 
u6  décembre  1906  au  21  mars  1906,  maintenues  humides, 
et  remuées  d'une  façon  très  régulière,  ont  donné  : 

Azote  nitrique  par  kilogr.  Azote 

■■         -^ —    m»  -^^         nitrifié 

le  26déc.  190.5.     le  t2i mars  1906.    en85 jours. 

I.  Terre  de  jardin  riche  )         ^  ^  »  ^. 

,  >  0,0'2-^.  0,077  O.ODD 

en  humus )  "  ' 

II.  Terre  silico-calcaire .  0,019  o,o38  0,019 

III.  Terreau  de  jardinier.  0,071  o,7..'J4  ^i^7^ 

IV.  Terre  argileuse 0,019  o,o3'2  o,oi3 

V.  Terre  calcaire 0,009  0,026  ^^^^7 

Avec  la  lourbe  additionnée  de  calcaire,  c'est-à-dire 
placée  dans  les  conditions  les  plus  favorables,  on  obtient 
des  résultats  analogues  : 


Tourbe  compacte  de  la  Somme 

Tourbe  compacte  de  l'Yonne 

Tourbe  mousseuse  de  l'Yonne 

Tourbe  très  mousseuse  de  Hollande.. 
Tourbe  mousseuse  de  la  Somme 


Durée 

de  la 

Azole 

nitridcation 

nitrifié 

en  jours. 

par  kilogr. 

175 

0,026 

25; 

0,016 

VI 5  7 

o,o38 

•257 

0,016 

175 

o^o^^ 
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L'azote  humique  des  tourbes  noires  très  compactes  de 
fond  est  donc  à  peu  près  inerte  vis-à-vis  des  microorga- 
nismes. Celui  des  tourbes  mousseuses  de  surface  est  un 
peu  plus  mobilisable,  bien  que,  pour  le  sujet  qui  nous 
occupe,  la  quantité  de  nitre  qu'il  faut  lui  attribuer  soit 
négligeable. 

On  peut  faire  cette  objection  que  dans  ces  essais  les 
ferments  nilrificateurs  sont  peu  actifs.  Nous  y  avons 
répondu  en  faisant  rexpérience  suivante,  qui  a  porté  sur 
du  terreau,  une  tourbe  mousseuse  de  la  Somme,  une 
tourbe  compacte  de  la  Somme,  ces  deux  tourbes  broyées, 
humectées  et  additionnées  de  carbonate  de  chaux  fin. 

Une  série  a  été  mise  en  nitrification  sans  aucune  addi- 
tion de  ferment  étranger.  Une  autre  a  été  au  préalable 
ensemencée  avec  i  pour  loo  de  terreau  en  voie  de  nitrifi- 
cation intensive. 

Une  troisième  et  une  quatrième  séries  ont  été  stérilisées 
par  un  chauffage  à  iio'^-iia",  puis  ensemencées,  l'une 
avec  du  terreau  ordinaire,  l'autre  avec  du  terreau  en  pleine 
nitrification.  Au  bout  de  128  jours,  on  a  dosé  l'azote 
nitrifié  : 

Azote  nitrifié  par  kilogramme  (  *  ). 

NoQ  stérilisé.  Stérilisé. 

Ensemencé  Ensemence 

avec  I  p.  100  avec  i  p. 100 

de  terreau     Ensemencé     de  terreau 

nitrifiant     avec  i  p.  100     nitrifiant 

Non  inten-  de  terreau  inten- 

ensemcncé.    sivement.       ordinaire.       sivement. 

™,  »  K  f  » 

Terreau 0,411  0,434  o,5j8  o.GaG 

Tourbe  mousseuse.       0,088  o,i25  o,i58  o,i5i 

Tourbe  compacte..       0,162  o,r64  0,293  0,260 

Le  chauffage  a  mobilisé  un  peu  d'azote;  mais  les  quan- 


(^)  Corrigé  de  Tazole  nitrique  introduit  par  la  semence, 
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tilés  d^azote  organique  nitrifié  dans  un  cas  comme  dans 
l'autre  sont  faibles,  du  moins  si  on  les  compare  à  celles 
de  l'azote  ammoniacal  qui  pourraient  être  oxydées  dans 
le  même  temps  et  dans  les  mêmes  conditions.  Même  des 
ferments  très  actifs  n'ont  pas  eu  prise  sur  cet  azote 
humique,  pas  plus  que  les  ferments  qui  existaient  primi- 
tivement dans  les  matériaux  mis  en  expérience.  Quelle 
que  soit  la  richesse  d'un  milieu  terreux  en  azote  organique, 
il  ne  faut  donc  pas  compter  sur  celle-ci  pour  fournir  un 
appoint  notable  à  la  formation  des  nitrates, 

INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE. 

Dans  les  nitrières  artificielles,  on  ne  se  préoccupait 
guère  autrefois  de  la  température,  qui  est  cependant  un 
facteur  essentiel  dans  le  processus  de  la  nitrification. 

Tous  les  phénomènes  biologiques  sont  compris  entre 
des  limites  de  température  peu  écartées  et  le  maximum 
d'efTet  est  généralement  situé  à  un  point  précis. 

Dans  leurs  premières  études  sur  la  nitrification  (*)  oar 
les  ferments  organisés,  MM.  Schlœsing  et  Mùntz  avaient 
montré  que,  dans  un  milieu  liquide,  l'intensité  nitrifiante, 
presque  nulle  à  5",  augmentait  graduellement  et  assez 
rapidement  jusqu'à  3-°  et  qu'à  partir  de  ce  moment,  il  y 
avait  une  décroissance  rapide,  puis  un  arrêt  complet  à  55*. 

Ces  résultats  n'ont  pas  été  contredits  et  sont  générale- 
ment admis.  Pourtant,  il  nous  a  semblé  utile  de  recher- 
cher si  une  masse  terreuse,  comme  celle  qui  forme  les 
nitrières  artificielles,  avait  son  maximum  d'intensité  à 
cette  même  température.  Le  sol  est  un  milieu  des  plus 
complexes,  habité  par  des  organismes  divers  et  multiples, 
dont  les  effets  biologiques  peuvent  être  antagonistes.  A 
côté  des  ferments  nitrificateurs,  fabriquant  du  nitre  aux 


(*)  Comptes  rendus,  t,  LXXXIX,  p.  1074. 
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dépens  de  rammoDiaque,  se  trouvent  de  nombreuses 
espèces  de  moisissures  et  de  bactéries,  qui  ont  une  ten- 
dance à  s'emparer  de  l'ammoniaque  introduite  et  du  nitre 
formé,  pour  leur  propre  multiplication,  et  les  trans- 
forment ainsi  en  azote  organique. 

Ces  organismes  peuvent  encore  produire  des  phéno- 
mènes de  combustion  qui  éliminent  Tazote  à  Tétat  gazeux. 
Quand  les  conditions  s'y  prêtent,  ils  jouent  en  outre  le 
rôle  de  dénitrificateurs,  c'est-à-dire  qu'ils  enlèvent  l'oxy- 
gène qui  avait  été  fixé  sur  l'azote.  Ils  peuvent  ainsi  le 
déverser  dans  l'atmosphère,  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état 
de  composés  moins  oxygénés,  ou  même  le  faire  retour- 
ner à  celui  ammoniacal.  Dans  l'établissement  des  ni  trières, 
on  ne  saurait  penser  à  opérer  dans  des  milieux  stérilisés 
où  les  ferments  nitrificaleurs  seraient  cultivés  à  l'état  de 
pureté.  Il  faut  compter  avec  tous  ces  organismes  étrangers 
et  opérer  sur  ce  milieu  complexe,  en  se  bornant  à  favoriser 
l'action  des  organismes  produisant  le  nitre. 

Pour  déterminer  l'influence  de  la  température,  nous 
avons  donc  opéré  sur  la  terre  vivante,  telle  que  la  nature 
nous  la  présente.  Le  procédé  que  nous  avons  employé  a 
consisté  à  incorporer  à  diverses  terres,  ameuées  à  un  état 
d'humectation  convenable,  une  proportion  déterminée  de 
sulfate  d'ammoniaque,  et  à  les  placer  dans  des  conditions 
de  température  différentes  et  fixes,  pour  observer  au  bout 
d'un  même  temps  la  proportion  de  nitre  formé. 

Nous  donnons  en  détail  la  description  des  appareils 
employés  et  du  mode  opératoire,  celui-ci  ayant  été  étudié 
d'une  façon  particulière  et  nous  semblant  pouvoir  con- 
venir pour  des  recherches  analogues. 

Les  terres  en  expérience  étaient  placées  dans  des  fla- 
cons plongés  dans  des  bains-marie  réglés  à  des  tempéra- 
tures maintenues  constantes.  On  les  aérait  en  les  faisant 
traverser  par  un  volume  d'air,  toujours  le  même,  qu'on 
avait  saturé  d'eau,  pour  éviter  leur  dessiccation. 


Les  lerres  éuient  au  nombre  de  cinq.  Pour  les  conte- 
lir,  nous  avions  réuni  dans  chaque  bain-marie  cinq  fla- 


cons de  yào"'  de  capacité,  disposés  comme  l'indique  la 
figwre  1.  Ces  flacons  F,,  Fj,  F,,  F^,  F,  élaient  groupés 
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autour  d'un  autre  E,  contenant  des  fragments  d'épongés 
imprégnés  d'eau  et  destinés  à  saturer  de  vapeur  d'eau,  à 
la  température  du  bain-marie,  l'air  qui  servait  à  renouveler 
l'atmosphère  des  flacons  F.  Ce  courant  d'air  arrivait  par 
le  tube  T,  émergeant  de  l'eau  du  bain*marie,  et  il  était 
distribué  à  chacun  des  flacons  F  parles  tubes  t  qui  débou- 
chaient dans  leur  partie  supérieure. 

L'aspiration  se  faisait  par  le  tube  A  plongeant  au  fond 
des  flacons  F.  Afin  d'éviter  l'obstruction  de  ce  dernier  par 
les  particules  terreuses,  on  le  terminait  par  un  évasement 
en  entonnoir,  formé  par  un  morceau  de  gaze  g,  11  y  avait 
à  craindre  que  l'air  saturé  de  vapeur  d'eau  à  une  tempé- 
rature relativement  élevée  ne  condense  cette  humidité  sur 
les  parois  des  tubes  au  contact  de  l'air  ambiant  plus  froid. 
L'eau  condensée  en  venant  couler  sur  la  gaze  et  la  terre 
aurait  pu  imperméabiliser  la  première  et  augmenter 
l'humidité  de  la  seconde.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on 
avait  interposé  les  petites  allonges  A  destinées  à  recueillir 
Teau  de  condensation. 

L'aération  était  produite  à  l'aide  de  trompes  à  perle, 
dont  on  avait  réglé  l'alimentation  en  eau  et  le  débit  en  air 
par  un  dispositif  semblable  à  celui  qui  est  indiqué  par  la  fi- 
gure 2  (p.  540).  Ces  trompes  étaient  au  nombre  de  cinq  (1, 
II,  III,  IV  et  V).  La  trompe  I  était  reliée  par  une  canalisa- 
tion de  tubes  de  caoutchouc  et  de  verre  à  T  aux  flacons  F| 
de  tous  les  bains-marie  contenant  la  même  terre  I.  En 
temps  ordinaire,  la  communication  entre  la  trompe  et  les 
flacons  était  interceptée  à  l'aide  de  pinces  et  la  trompe  mar- 
chait à  vide.  Quand  on  ouvrait  la  pince  correspondante  à 
l'un  des  flacons,  le  courant  d'air  passait  par  ce  dernier.  En 
ouvrant  successivement  les  pinces  des  flacons  F,  pendant 
le  même  temps,  on  faisait  donc  passer,  dans  chacun  des 
flacons,  des  volumes  d'air  égaux  et  l'on  plaçait  les  terres 
qu'ils  contenaient  dans  les  conditions  les  plus  comparables 
d'aération.  Les  autres  trompes  II,  III,  IV  et  V  commun!- 
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(juaient  de  même  avec  les  flacons  F,,  F»,  Fj,  F»,  Fj,  et 
assuraient  l'égale  aération  des  terres  II,  III,  IV  el  V.  Cette 
opération  était  faite  deux  l'ois  par  jour.  CKaque  Aacon 
était  aéré  [tendant  5  minutes  chaque  fois,  et  les  trompes 
étaient  réglées  de  façon  «jiie  pendant  ce  temps  il  passait 
i'  d'air.  La  capacité  des  flacons  étanl  de  75o""'  et  le  poids 
de  terre  que  l'on  y  introduisait  étant  de  Soo^,  on  pouvait 
considérer  l'aération  ainsi  faite  comme  suffisante. 

Ces  terres  appartenaient  à  des  types  très  difVérenls.  La 
terre  1  était  très  liumifère,  de  nature  tourbeuse,  riche  en 
matière  organique,  provenant  d'une  vallée  creusée  dans 
des  sols  très  argileux  appartenant  à  l'étage  de  l'argiJe 
plastique.  Aussi  était-elle  très  argileuse.  La  terre  II,  pré- 
levée au  pied  d'une  falaise  de  craie  sénonienne,  était  très 
argileuse  et  provenait  de  terrains  tirant  leur  origine  de 
l'argile  plastique,  mais  elle  contenait  peu  d'humus.  La 
terre  IV,  siliceuse,  provenait  de  l'étage  des  sables  nummu- 
Htiques.  Enfin,  la  terre  V  était  une  terre  franche,  riche  en 
numus,  un  peu  argileuse,  des  alluvions  modernes  de  la 
rivière  d'Oise,  Toutes  ces  terres,  sauf  IV,  étaient  naturel- 
lement calcaires  et  faisaient  une  forte  effervescence  avec 
les  acides.  La  terre  IV,  qui  ne  contenait  que  quelques 
millièmes  de  carbonate  de  chaux,  a  été  additionnée  de 
5  pour  100  de  blanc  de  Meudon  fmement  pulvérisé. 

Ces  terres  furent  émiettées  en  évitant  toute  dessiccation  ; 
on  les  passa  au  tamis  de  a""  pour  leur  donner  une  par- 
faite homogénéité,  après  les  avoir  amenées  au  degré  d'hu- 
midité qui,  apprécié  à  la  main,  paraissait  le  plus  favorable 
à  la  nitrificalion.  On  en  pesa  des  lots  de  3oo^  qu'on  addi- 
tionna de  0^,43  de  sulfate  d'ammoniaque,  soit  i>',5  par 
kilogramme,  incorporé  par  un  mélange  très  intime.  Cette 
terre  fut  introdiiile  dans  les  flacons  F  de  l'appareil  décrit 
précédemment.  Il  y  eut  six  séries  de  ces  flacons,  qui  furent 
placés  dans  six  bains-marie  réglés  aux  températures  sui- 
vantes :  ig",  a4")  '■«9''ï  ^4",  3y''et  4^'. 
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On  avait,  au  préalable,  déterminé  l'humidité  des  terres 
en  expérience,  ainsi  que  l'azote  nitrique  qu'elles  conte- 
naient déjà  : 

Humidité        Azote  nitrique 
pour  loo.       par  kilogramme. 

I -28,11  0,046 

II 16,37  o,o4i 

III 14, ïï  0,047 

IV 11,54  0,006 

V 14, 85  o,o33 

Cette  expérience  a  duré  du  10  au  21  juillet,  soit  1 1  jours, 
pendant  lesquels  l'aération  des  terres  fut  régulièrement 
faite.  Les  proportions  d'azote  nitrifié,  pendant  ce  temps, 
ont  été  les  suivantes  : 

Azote  nitrifié  par  kilogramme. 

Températures.  I.  II.  III.  IV.  V. 

o  f  K  g  R  er 

19 0,110        o,i4o        0,107        0,161         0,016 

24 o,r2o  o,i57  o,i38  o,i33  o,oi3 

29 0,126  o,i54  0,112  0,171  0,020 

34 0,076  o,o5i  0,084  0,071  0,025 

39 0,067  0,017  o,o52  0,025  0,012 

44 0,040  0,011  o,o63  0,009  — o,ou 

A.  part  quelques  anomalies,  on  voit  très  nettement  dans 
ces  résultats,  et  pour  toules  les  terres,  que  l'optimum  de 
température  n'a  pas  été  aux  environs  de  36°,  qu'il  est  au 
contraire  bien  inférieur  et  compris  entre  24**  et  29®,  quel- 
quefois plus  près  du  premier  chiffre,  comme  dans  le  cas 
de  la  terre  très  humifère,  quelquefois  plus  près  du  second  ; 
qu'à  la  température  de  34"  il  y  a  déjà  un  ralentissement 
considérable  qui  s'accentue  à  39°  et  plus  encore  à  44°- 

D'autres  expériences,  conduites  d'une  façon  identique, 
ont  été  faites  avec  des  terres  un  peu  différentes  : 

I,      Terre  de  jardin  (alluvions  modernes  de  vallée) 
riche  en  humus. 


1 


-/ 
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II.    Terre  silico-calcaire  (calcaire  grossier  et  sables 

nummulitiques). 
m.  Terreau  de  jardinier  calcaire. 

IV.  Terre  argileuse  (limon  des  plateaux). 

V.  Terre  calcaire  (sénonien). 

Amenées  sensiblement  à  leur  optimum  d'humidité, 
elles  furent  émiettées  et  tamisées  pour  les  rendre  bien 
homogènes.  On  en  pesa  des  lots  de  Soo^,  auxquels  on 
incorpora,  par  un  mélange  aussi  parfait  que  possible, 
oP,3  de  phosphate  de  potasse  et  0^,6  de  sulfate  d'ammo- 
niaque. 

Les  dosages  de  l'humidité  et  de  Tazote  nitrique  pré- 
existant ont  donné  : 

Humidité         Asote  nitrique 
pour  100.       par  kilogramme. 

e 
1 2i,5i  0,024 

Il 16,08  0,019 

IIÏ 54,56  0,067 

IV 16,86  0,011 

V i3,'25  0,006 

Les  températures  ont  été  maintenues  sensiblement  con- 
stantes à  l'aide  de  régulateurs  et  relevées  deux  fois  par 
jour,  afin  d'avoir  le  maximum,  le  minimum  et  la  moyenne. 

Voici  ce  qui  a  été  trouvé  pour  la  durée  de  l'expérience: 

Maximum.     Minimum.      Moyenne. 

000 
A i5  14  i4>3 

B 19,5  17  18,5 

C 24?  5  23,5  23,9 

f> 3o,5  29,5  29,9 

E 36  35,5  35,8 

F 42  41,5  4î,6 

L'expérience  a  duré  du  12  au  iào  décembre,  soit  8  jours. 
Voici  les  résultats  obtenus  au  bout  de   ce   temps  en 
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azote  nitrifié  par  kilogramme  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

A. 

o 

14,3... 

o%38 

0,016 

0,128 

K 
0,001 

9 

o,oo3 

B. 

18,5... 

0,066 

0,039 

0,3l2 

0,027 

0,016 

G. 

23,9... 

0,088 

0,071 

0,379 

o,o53 

0,023 

D. 

29,9- •  • 

0,117 

0,106 

0,270 

0,059 

0,026 

E. 

35,8... 

0,082 

0 ,  02'2 

o,oo5 

o,o33 

o,oi3 

F. 

41.6... 

o,oo5 

0,006 

-0,067 

o,oi4 

0,010 

Si  nous  laissons  de  côté  le  terreau  n®  III,  que  nous  exa- 
minerons à  part,  nous  voyons  très  nettement  Poptimum 
situé  aux  environs  de  3o",  plutôt  un  peu  en  dessous,  car 
il  se  rapproche  plus  du  chiffre  inférieur  de  24"  que  du 
chiffre  supérieur  de  36°;  à  cette  dernière  température,  il 
se  produit  un  ralentissement  considérable,  qui  s'accentue 
davantage  lorsqu'on  dépasse  4i°»  Ces  chiffres  nous  con- 
duisent à  admettre  que  Toptimum  de  température  pour 
les  terres  se  trouve  un  peu  au-dessous  de  3o®. 

Pour  le  terreau,  il  ne  s'est  pas  comporté  de  la  même 
façon;  nitrifiant  très  énergiquement,  même  à  des  tempé- 
ratures peu  élevées,  il  avait  atteint  son  maximum  à  24^} 
et  à  ce  moment  il  avait  nitrifié  la  plus  grande  partie  de 
l'ammoniaque  qui  lui  a  été  incorporée.  A  3o°,  il  j  a  un 
ralentissement  très  notable.  A  36**,  la  nitrification  est 
presque  nulle,  et  vers  42**  on  ne  trouve  plus  aucune  trace 
de  nitrate,  celui  même  qui  préexistait  dans  le  terreau  ayant 
disparu.  Ces  résultats  montrent  que  le  terreau,  probable- 
ment à  cause  de  sa  grande  richesse  en  matière  organique, 
ne  se  comporte  pas  comme  les  terres  proprement  dites; 
que  son  maximum  d'activité  est  situé  aux  environs  de  24°; 
que  la  nitrification  se  ralentit  rapidement  au-dessus  de 
cette  température,  pour  devenir  ensuite  complètement 
nulle  et  arriver  même  à  la  dénitriBcation. 

En  se  servant  du  terreau  pour  établir  des  nitrières,  il 
conviendrait  donc  de  maintenir  la  température  aux  envi- 
rons de  24°. 
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Ces  expériences  ont  été  continuées,  et  le  3o  décembre, 
soit  10  jours  après  la  première  prise,  on  a  procédé  à  un 
nouvel  examen;  on  a  alors  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Azote 

)  nitrifié 

par  kilogrs 

imme  de 
IV. 

terre. 

I. 

II. 

III. 

V. 

A. 

0 
14,3... 

0,088 

9 

0,125 

0,379 

0,059 

0,026 

B. 

18,5  ... 

0,129 

0,244 

o,4ii 

0,1 40 

0,077 

G. 

23,9... 

0,338 

o,363 

o,33i 

0,269 

0,295 

D. 

29,9  ••• 

0,390 

0,385 

o,i54 

0,252 

o,33i 

E. 

35,8  ... 

0,322 

0,167 

0,093 

0,101 

0,2l5 

F. 

41, G... 

0,146 

0,010 

—0,067 

o,o3o 

0,026 

Ici  encore  nous  voj^ons,  pour  les  terres  proprement 
dites,  le  maximum  dMntensité  situé  entre  24**  et  3o°,  avec 
une  décroissance  marquée  à  partir  de  cette  dernière  tem- 
pérature. 

Cependant  ici,  probablement  par  suite  d'une  acclima- 
tation graduelle  des  organismes  au  milieu,  à  36**  encore 
il  y  a  une  nitrification  très  sensible.  Vers  42°,  sans  être 
entièrement  arrêtée,  elle  est  beaucoup  plus  faible. 

Cette  expérience  nous  confirme  donc  encore  dans  la 
conviction  que  les  nitrières  terreuses  ont  leur  maximum 
d'intensité  situé  entre  24°  et  So**,  et  non  à  des  tempéra- 
tures plus  élevées,  comme  on  aurait  pu  le  penser. 

Pour  le  terreau,  nous  devons  encore  ici  l'envisager 
à  part;  avec  son  activité  nitrifiante,  il  avait,  même  au- 
dessous  de  20®,  oxydé  toute  Tammoniaque.  Au-dessus  de 
cette  température,  il  y  a  une  proportion  de  nitrate  moindre, 
même  une  destruction  très  nette  du  nitrate  précédemment 
formé. 

Nous  constatons  fréquemment  cette  dénitrification, 
lorsque  la  totalité  de  l'ammoniaque  est  oxydée  et  que, 
par  suite,  les  organismes  nitrificateurs  ne  peuvent  pas 
poursuivre  leur  fonctionnement  normal. 

Pour  les    nitrières    formées    de   matériaux  riches   en 
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humus,  comme  le  terreau,  il  convient  donc,  non  seule- 
ment de  ne  pas  les  soumettre  à  une  température  trop 
élevée,  mais  encore  d'y  maintenir  constamment  une  cer- 
taine quantité  de  sel  ammoniacal,  pour  que  l'activité  de 
la  nitrification  puisse  se  poursuivre  et  que  des  phéno- 
mènes dus  à  d'autres  organismes  n'arrivent  pas  à  prévaloir. 
Ces  diverses  observations  se  rapportent  exclusivement 
aux  milieux  terreux,  c'est-à-dire  à  des  masses  plus  ou 
moins  inertes,  imprégnées  d'une  solution  nitrifiable  immo- 
bilisée. Nous  étudierons  ailleurs  le  déversement  continu 
de  liquides  chargés  d'ammoniaque,  sur  des  matériaux 
recouverts  de  ferments  oxydants,  et  nous  verrons  qu'il 
y  a  des  différences  notables  dans  l'action  de  la  tempéra- 
ture, suivant  qu'on  opère  de  l'une  ou  de  l'autre  façon. 


CONCENTRATION   DES  SOLUTIONS  AMMONIACALES 
DANS   LES  LIQUIDES   DU   SOL. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  les  raisons  qui  nous  ont 
engagés  à  l'emploi  des  sels  ammoniacaux  comme  matière 
première  de  la  production  des  nitrates;  mais  on  sait  que 
ces  sels,  à  dose  massive,  peuvent  entraver  la  nitrification. 
Aussi  y  avait-il  un  grand  intérêt  à  déterminer  la  dose 
optima  de  sels  ammoniacaux  qu'il  faut  donner  à  une  terre 
pour  avoir  une  formation  de  nitre  aussi  intense  que  pos- 
sible. 

Nous  nous  sommes  servis,  pour  cette  détermination,  des 
cinq  terres  types  qui  ont  été  décrites  plus  haut  et  qui 
depuis  leur  prélèvement  n'avaient  pas  subi  de  dessiccation, 
ni,  d'une  façon  générale,  aucune  manipulation  pouvant 
diminuer  leur  vitalité;  elles  furent  amenées  à  un  degré 
d'humidité  convenable,  que  l'on  appréciait  à  la  main  par 
leur  aptitude  à  l'émiettement.  On  en  pesa  de  chacune 
d'elles  cinq  lots  de  i^^^  que  l'on  additionna  de  i s  de  phos- 
phate de  potasse. 
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L'un  d'eux  ne  fut  pas  additionné  de  sel  ammoniacal  ;  il 
devait  servir  de  témoin  et  indiquer  la  proportion  des  ni- 
trates qui  pouvaient  se  former  aux  dépens  de  la  matière 
azotée  de  la  terre.  Les  autres  furent  additionnés  respec- 
tivement de  ^^,  5^,  8^  et  12^  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Ce  sel  avait  été  très  finement  pulvérisé  avant  d'être  incor* 
pore  et  le  mélange  fut  aussi  intime  que  possible.  Ces 
terres  furent  introduites  dans  des  bocaux-conserves  de  2^, 
recouvertes  d'une  plaque  de  verre  et  placées  dans  une 
chambre  chauffée,  où  la  température  était  maintenue  con- 
stante à  27°,  à  l'aide  d\iii  régulateur. 

L'humidité  des  terres  était  la  suivante  : 

Eau 
pour  100. 

I.  Terre  de  jardin,  riche  en  humus iQj^^ 

II.  Terre  silico-calcaire  (calcaire  grossier)..  10,20 

III.  Terreau  de  jardinier,  calcaire 55 ,25 

IV.  Terre  argileuse  (limon  des  plateaux). .. ,  14,60 

V.  Terre  calcaire  (craie  sénonienne  ) i3,5o 

Cette  humidité  était  maintenue  constante  par  des  arro- 
sages. On  avait  pris  au  début  le  poids  de  la  conserve  et 
de  son  contenu,  et  chaque  jour  on  ajoutait  de  l'eau,  de 
façon  à  revenir  au  poids  primitif.  En  même  temps,  on 
remuait  la  terre,  pour  répartir  uniformément  l'eau  ra- 
joutée. 

Les  proportions  de  sulfate  d'ammoniaque  calculées  par 
litre  d'eau  imbibant  la  terre  étaient  les  suivantes  : 

Sulfate 
d'ammoniaque 
parkilogr.      Terre  Terre         Terreau        Terre  Terre 

de  terre.  I.  II.  III.  ly.  V. 

.  K  ^  g  g  9  t 

A o  o  o  o  o  0 

B 2  10,23  19,61  3,62  13,70  14,81 

^ 5  25,57  49,02  9,o5  34,23  37,04 

^ »  40,9a  7«,43  14,48  54,79  59,26 

C  it . .  f ' • f , .T  \^  0i,38  117,05  ai, 72  82,29  88,89 
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Au  bout  de  7  jours,  on  a  prélevé  des  échantillons  pour 
le  dosage  des  nitrates  ;  voici  les  résultats  obtenus,  exprimés 
en  grammes  d'azote  nitrique  par  kilogramme  : 

Terre  Terre        Terreau        Terre  Terre 

I.  II.  III.  IV.  V. 

g  B  f  g  V 

V  Azote  nitrique  total. .  o,oi3  0,006  0,096  0,006  o,oi3 

I       »       nitrifié .0  o  o  o  o 

^   [  Azote  nitrique  total..  0,295  o,oi3  0,507  0,070  0,077 

(       »       nitrifié 0,282  0,007  0,411  0,064  o,o64 

p   [  Azote  nitrique  total..  0,090  o,oi3  0,648  o,o36  o,o38 

(       »       nitrifie ^t^ll  0,007  o,552  o,o3o  o,o25 

_^  {  Azote  nitrique  total..  o,o3'2  0,006  0,327  0,019  o,oi3 

(       »       nitrifié 0,019  o  o,23i  o,oi3  o 

K  Azote  nitrique  total..  0,019  0,006  0,173  0,006  o,oi3 

(       »       nitrifié 0,006  o  0,077  o  o 

Au  bout  de  7  autres  jours,  pour  les  terres  I,  JI,  IV  et  V, 
et  au  bout  de  5  autres  jours  seulement  pour  le  terreau  III, 
on  a  de  nouveau  dosé  les  nitrates;  on  a  obtenu  les  chiffres 

suivants  : 

Terre  Terre        Terreau        Terre  Terre 

I.  II.  III.  IV.  V. 

R  &  ff  K  g 

.    l  Azote  nitrique  total..       0,019         0,006         0,122         o,oi3         o,oi3 


\       »       nitrifié 0,006        o  0,026         0,007         o 

20te  nitrique  total..       o,353(^)    0,064         o,969(')    0,180         o,3i5 
»       nitrifié o,34o         o,o38         0,873         0,174         o,3o2 


E 


i  Azote  nitrique  total..  0,276  o,o38  f,i3o  0,160  0,199 

j       »       nitrifié o,263  o,o32  i,o34  o,i54  0,186 

\  Azote  nitrique  total..  0,141  0,006  0,790  o,o38  0,026 

»       nitrifié 0,128  o  0,694  o,o32  o,oi3 

Azote  nitrique  total..  o,o5o  0,006  o,3o8  o,oi3  // 

»       nitrifié o,o37  o  0,212  0,007  '^ 

Au  bout  d'une  nouvelle  période  de  7  jours,  on  a  trouvé 

(')  Les  lots  IB  et  III  H  qui  avaient  nitrifié  la  plus  grande  partie  de 
l'u/otc  ammoniacal  (|u'îls  avaient  reçu  ont  été  additionnés,  après  le 
précédent  dosage,  d'une  nouvelle  auuntité  de  '^^  de  sulfa^,c  d'anifiiQ^ 
piaoue, 


B 
C 
D 
£ 


A 

B 
C 
D 
£ 
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les  proportions  suivantes  d^azote  nitrifié  par  kilogramme 

de  terre  : 

Terre  Terre        Terreau  TcrrcTrcrc 

I.  II.              III.              IV.                V. 

9  K                        t  Z                           f 

Azote  nitrique  total..       0,019  0,006        o,i4i  o,oi3         o,oiS 

»       nitrifié 0,006  o                o.o45  0,007          s> 

Azote  nitrique  total..       o,456  0,160         i,54i(0  o,263          o,449 

»       nitrifié 0,44^  o,i54         i,44^  ^7^^7          0,4^ 

Azote  nitrique  total..       0,879  <5j<>77         1î624(*)  o,2i©          o,5io 

B       nitrifié o,366  0,071         0,528  o,!244          o^So; 

Azote  nitrique  total..       0,225  0,006         i,52i  o,  .e3          o,o3i 

»       nitrifié 0,212  o                 1,4^5  0,097          o,oi§ 

Azote  nitrique  total..       o,o45  0,006        o,443  o,0!i          o,oi3 

»       nitrifié o,o32  o                0,347  0,007          o 

Enfin,  au  bout  d'une  nouvelle  période  de  11  jours,  soii; 

depuis    le   commencement  de   l'expérience,  au  bout  de 
Sa   jours  pour  les  terres  I,  II,  IV  et  V,  et  au  bout  de 

3o  jours  pour  le  terreau,  on  a  fait  une  dernière  série 

d'analyses  qui  ont  donné,  en  azote  nitrique,  par   kilo- 
gramme de  terre  : 

Terre  Terre        Terreau  Terr«           Terre 

I.  II.              III.              IV.                 V. 

K  f                        S  g                          f 

Azote  nitrique  total..       o,o32  0,006        o,i35  o,oiG         0,019 

»       nitrifié 0,019  ®                0,039  0,020         0,006 

Azote  nitrique  total..       0,661  0,392         1,618  o,34o         0,417 

»       nitrifié 0,6(8  o,386         i,522  o,33Î          o.  Joi 

Azote  nitrique  total..       0,616  o,8ij         2,080  0,347         0,796 

»       nitrifié o,6o3  0,809         1,984  o,5if          0,783 

Azote  nitrique  total..       0,764  o,oi3           //  o,347         o,o38 

»       nitrifié 0,7^1  0,007           //  o,34i          o,o25 

Azote  nitrique  total. .       0,122  0,006         2,38»  0,(26         0,019 

»       nitrifié 0,109  o                2,286  o,o»o         0,006 


(')  Depuis  le  précédent  dosage,  le  lot  III B  a  reçu  à  deux  reprises 
2«  par  kilogramme  de  sulfate  d'ammoniaque,  pour  remplacer  celui  qui 
avait  disparu  par  suite  de  la  nitrification.  Le  lot  III C  a  reçu  une  fois 
5«  par  kilogramme  de  sulfate  d'ammoniaque. 
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On  est  frappé  de  la  sensibilité  très  grande  des  ferments 
nitrificateurs  vis-à-vis  des  sels  ammoniacaux,  ce  qui  con- 
firme les  observations  des  savants  qui  ont  étudié  ianitri- 
fication  dans  des  solutions  salines  de  concentrations 
variées,  notamment  MM.  Boullanger  et  Massol  (*).  Ces 
derniers  ont  montré  que,  dans  des  solutions  qui  conte- 
naient plus  de  8s  par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque,  la 
nitrification  n'était  pas  complète  et  qu'elle  était  arrêtée 
lorsque  celte  proportion  dépassait  /\o^  à  So^  par  litre. 

Dans  les  solutions  qui  imprègnent  nos  terres,  il  en  est 
à  peu  près  de  même.  En  effet,  pour  toutes  les  terres,  sauf 
pour  le  terreau,  c'est  pour  la  dose  de  26  de  sulfate  d'am- 
moniaque par  kilogramme  de  terre  que  la  nitrification  s'est 
montrée  le  plus  active.  Or,  si  l'on  se  reporte  au  Tableau 
qui  indique  les  concentrations  correspondantes  des  solu- 
tions de  sulfate  d'ammoniaque  dans  les  terres,  on  voit 
qu'elles  sont  respectivement  10,28;  19,61;  i3,^o  et  i4j8i 
par  litre.  C'est  donc  vraisemblablement  un  peu  au-dessous 
de  ces  chiffres  que  l'on  pourrait  trouver  la  concentration 
la  plus  favorable  à  la  nitrification.  Pour  le  terreau,  c'est 
avec  5^  de  sulfate  par  kilogramme,  soit  9^,  5  par  litre  d'eau, 
que  l'intensité  de  la  nitrification  a  été  la  plus  grande. 

Au  point  de  vue  de  la  concentration  limite,  à  laquelle 
la  nitrification  est  entravée,  on  voit  dans  la  terre  de  jar- 
din I  que  les  ferments  sont  très  fortement  gênés,  mais 
fournissent  encore  de  petites  quantités  de  nitrates,  lors- 
qu'on y  introduit  126  par  kilogramme  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, ce  qui  donne  des  solutions  contenant  61^,  38  de  ce 
sel  par  litre.  Dans  la  terre  argileuse  III,  la  nitrification  est 
arrêtée  complètement  pour  une  proportion  de  128  par 
kilogramme  de  sulfate  d'ammoniaque;  mais  elle  est  encore 
très  active  avec  8^,  soit  54^,39  par  litre  dans  la  solution 
aqueuse. 

(*)  Ann.  de  l'Institut  Pasteur,  1908,  p.  5o4. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XI.  (Août  1907.)  3l 
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Dans  les  terres  légères  calcaires  II  el  V,  la  nilrification 
se  montre  également   sensible    à   Tabondance    des    sels 
ammoniacaux,  car  il  n'y   a  plus    formation   de    nitrates 
lorsque  la  quantité  de  sulfate  d'ammoniaque  atteint  8^  par 
kilogramme.  Il  est  vrai  que  ces  terres,  ayant  pour  Teau 
une   capacité   plus  faible,   sont   moins  humides  que  les 
autres,  et  que  cette  dose  de  sel  ammoniacal  correspond  à 
des  concentrations  qui  sont  78,43  pour  la  terre  II  et59,a(3 
pour  la  terre  V  par  litre  de  solution  aqueuse.  Mais  on 
remarque  cependant  que  ce  dernier  chiffre  de  59,26  pour 
la  terre  V  est  très  voisin  de  54,79,  concentration  à  laquelle 
la  terre  IV  continue  à  nitrifier,  et  inférieur  à  61, 38,  voi- 
sin de  la  limite  de  concentration  compatible  avec  la  nîtri- 
fication  pour  la  terre  I  de  jardin,  riche  en  humus.  Si  Ton 
remarque  que  ces  deux  dernières  terres,  en  raison  de  leur 
richesse  plus  grande  en  argile  ou  en  humus,  ont  pour 
l'ammoniaque  un  pouvoir  absorbant  plus  grand,  on  peut 
penser  que  ce  pouvoir  absorbant  intervient  pour  diminuer 
l'effet  de  l'ammoniaque  sur  les  ferments. 

En  résumé,  la  nitrificalion  s'arrête  dans  la  terre  lors- 
qu'on y  introduit  un  sel  ammoniacal  en  proportion  telle 
que  la  concentration  de  la  solution  saline  qui  imprègne 
les  particules  terreuses  soit  portée  au  delà  d'une  certaine 
limite,  qui  semble  varier  entre  45^  et  656  par  litre,  et  qui 
est  d'autant  plus  élevée  que  la  terre  est  plus  argileuse  et 
surtout  plus  humifère,  et  par  suite  possède  un  pouvoir 
absorbant  plus  grand  pour  l'ammoniaque. 

Pour  la  détermination  de  la  concentration  la  plus  favo- 
rable, il  était  nécessaire  de  faire  une  série  d'essais  ana- 
logues, mais  avec  des  proportions  plus  faibles  d'azote 
ammoniacal  et  avec  des  variations  moins  grandes  de  l'une 
à  l'autre. 

Nous  avons  repris  l'expérience  avec  les  mêmes  terres 
qui  avaient  une  humidité  un  peu  différente,  que  donne  le 
Tableau  suivant  : 
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Eau 
pour  loo. 

I.  Terre  de  jardin 20, 85 

II.  Terre  silico-calcaire i4ï42 

III.  Terreau  calcaire  de  jardinier 52, 90 

IV.  Terre  argileuse i5,2o 

V.  Terre  calcaire 1 1  »  ^9 

Comme  dans  la  série  précédente,  ces  terres  ont  été  ré- 
parties en  lots  de  i^^  chacune  et  additionnées  de  doses 
variées  de  sulfate  d'ammoniaque,  ne  dépassant  pas  aS  par 
kilogramme.  Cette  série  était  destinée  à  compléter  la  pré- 
cédente, dans  laquelle  l'intensité  maxima  de  la  nitriHca- 
tion  avait  été  obtenue  avec  2^,  c'est-à-dire  la  dose  la  plus 
faible. 

Voici  les  poids  de  sulfate  d^ammoniaque  qui  ont  été 
introduits  par  kilogramme  de  terre  et  les  concentrations 
correspondantes  des  solutions  de  ce  sel  dans  leur  eau 
d'imbibition  : 

Sulfale  Sulfate  d'ammoniaque  par  litre  d'eau  dans 

d'ammoniaque    — ---- — — -^ — 

parkilogr.  Terre         Ten'C       Tcireau       Terre          Terie 

de  terre.  I.               II.              III.             IV.               V. 

g  g  K  K  g  K 

A o  o  o  o  o  o 

B 0,5  2,49  3,|7  0,94  3,<y  4,3i 

G I  4,80  6,93  1,89  6,58  8,63 

D 1,5  7,ï9  »o,4o  2,83  9,87  12,94 

E 2  9,59  13,87  3,78  i3,i6  17,26 

Les  résultats  obtenus  pour  l'azote  nitrifié  ont  été  les 
suivants.  Nous  avons  placé,  à  côté  de  ces  résultats,  ceux 
correspondant  à  Tazote  nitrifié  par  jour  : 
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Ces  résiillats  se  rapporlent  à  la  phase  d'incubation  des 
organismes  nitrificateiirs,  pendant  laquelle  les  phéno- 
mènes de  l'oxjdation  de  l'azote  présentent  toujours  des 
anomalies  et  des  irrégularités;  nous  n'en  pouvons  tirer 
d'autre  conclusion  que  celle-ci  :  Dans  ces  limites  de  con- 
centration du  sulfate  d'ammoniaque,  envisagée  tant  par 
rapport  à  un  poids  déterminé  de  terre  que  par  rapport 
à  la  proportion  des  liquides  du  sol,  il  n'y  a  pas  d*action 
frappante  sur  la  marche  de  la  nilrification. 

En  effet,  nous  n'avons  pas  trouvé  entre  ces  limites  un 
optimum.  Des  variations  dans  les  doses  de  sulfate  d'am- 
moniaque de  l'ordre  de  grandeur  de  celles  employées 
dans  celte  expérience  sont  donc  indifférentes.  On  verra 
plus  loin  que  nous  constatons  des  faits  analogues  en  opé- 
rant sur  des  milieux  liquides  s'écoulant  sur  un  champ 
oxydant  ensemencé  d'organismes  nitrificateurs. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  surtout  envisagé  les 
proportions  de  sulfate  d'ammoniaque  qu'on  pouvait  incor- 
porer à  un  poids  donné  de  terre;  mais  les  diverses  terres 
contenant  des  proportions  très  variables  d'eau,  suivant 
leur  nature  (en  général  de  lo  à  60  pour  100)  pour  se 
trouver  à  l'optimum  d'humidité,  la  concentration  du  sul- 
fate d'ammoniaque  dans  les  liquides  du  sol  est  extrême- 
ment différente. 

Pour  des  essais  comparatifs,  il  est  donc  plus  logique  de 
proportionner  le  sel  ammoniacal  à  la  quantité  d'eau 
existant  dans  la  terre,  qu'à  la  quantité  de  terre  elle-même. 
On  peut  admettre  que  ce  sel  ammoniacal  est,  dans  tous  les 
cas,  entièrement  dissous  dans  les  liquides  du  sol,  et 
qu'en  réalité  les  organismes  nitrificateurs  travaillent  en 
présence  d'une  solution  de  sel  ammoniacal  à  des  degrés 
de  concentration  variables.  Nous  avons  donc  répété  les 
opérations  précédentes  en  introduisant  dans  les  diver&es 
terres  du  sulfate  d'ammoniaque,  non  pas  à  tant  par  kilo- 
gramme de  terre,  mais  à  tant  par  litre  de  l'eau  imprégnant 
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le  sol,  afin  d^oblciiir  ainsi  des  solutions  ammoniacales  de 
mêmes  concentrations. 

Pour  nous  mettre  à  l'abri  de  l'influence  perturbatrice 
et  des  efl'ets  capricieux  de  la  période  d'incubation,  nous 
avons  prolongé  les  expériences  bien  au  delà  de  la  limite  à 
laquelle  ces  influences  se  font  sentir,  afin  de  nous  trouver 
sous  le  régime  normal  d^une  nitrification  régulière  et  con- 
tinue. En  outre,  à  mesure  de  la  disparition  de  l'ammo- 
niaque par  la  nitrification,  nous  avons  rajouté  le  sel  am- 
moniacal de  3  jours  en  3  jours  pour  remplacer  celui  qui 
avait  été  oxjdé.  Sa  concentration  dans  les  liquides  du  sol 
était  donc  maintenue  très  sensiblement  constante  pendant 
toute  la  durée  des  expériences.  Nous  savions  déjà  que  la 
proportion  des  nitrates  dans  les  liquides  du  sol  n'exerce 
aucune  action  sur  la  marche  de  la  nitrification  dans  les 
conditions  où  nous  étions  placés.  N'ayant  pas  à  nous 
préoccuper  de  la  présence  de  ces  nitrates,  nous  étions 
autorisés  à  attribuer  au  sel  ammoniacal  seul  les  eflels 
constatés  sur  les  proportions  de  nitre  formé. 

Voici  comment  l'expérience  a  été  organisée.  Nous  avons 
encoi'e  opéré  sur  les  cinq  terres  types  des  expériences 
précédentes;  elles  ont  été  amenées  à  Tétat  d'humidité  que 
comportait  leur  nature. 

La  proportion  d'eau  dans  chacune  de  ces  terres  étaî^ 

alors  : 

Eau 
pour  100. 

I.  Terre  de  jardin 2ï,85 

II.  Terre  silico-calcaire. . .      i5,4*2 

III.  Terreau î>3 ,90 

IV.  Terre  argileuse 16,20 

V.  Terre  calcaire 12,59 

Des  lots  de  i^^^  de  terre,  additionnés  chacun  de  1*  de 
phosphate  de  potasse,  ont  été  placés  dans  des  bocaux  à 
large  ouverture  de  2^  de  capacité,  bouchés  imparfaitement 
et  placés  dans  une  salle  chaufl'ée  à  a^*''   On  maintenait 
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l'humidité  constante  par  des  additions  dV'au.  Les  bou- 
chons permettaient  un  renouvellement  suffisant  de  l'air  et 
s'opposaient  à  une  évaporation  Irop  rapide. 

Les  lots  A  n'ont  pas  reçu  de  sulfate  d'ammoniaque  et 
ont  servi  de  témoin.  Les  lots  B  ont  reçu  3^  de  sulfate 
d'ammoniaque  par  litre  d'eau  contenue  dans  la  terre, 
soit  : 

Numéros  Par  kilogramme 

des  terres.  «le  terre. 

1 0^655 

II o,463 

III 1,617 

IV 0,486 

V 0,378 

Les  lots  C  ont  reçu  6^  de  sulfate  d'ammoniaque  par 
litre  d'eau  contenue  dans  la  terre,  soit  : 

Numéros  Par  kilogramme 

des  terres.  de  terre. 

I i,3ii 

II o,9'25 

III 3,234 

IV 0,972 

V 0,7-55 

Les  lots  D  ont  reçu  9^  de  sulfate  d'ammoniaque  par 
litre  d'eau  contenue  dans  la  terre,  soit  : 

Numéros  Par  kilogramme 

des  terres.  de  terre. 

1 1 ,966 

II 1,388 

ni 4,85i 

ÏV 1,458 

V i,i33 

L'expérience  a  été  mise  en  train  le  21  décembre  ipoS. 
Cherchant  exclusivement  à  étudier  la  nitrifîcation  du  sul- 
fate d'ammoniaque,  nous  n'avions  pas  à  tenir  compte  du 


/*. 
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nitrate  provenant  de  l'oxydation  de  la  matière  organique 
existant  dans  la  terre.  Les  témoins  nous  permettaient  de 
faire  la  correction  des  nitrates  qui  préexistaient  et  de 
ceux  qui  avaient  pu  se  former  aux  dépens  des  éléments 
du  sol.  Cette  correction  a  d^ail leurs  été  faible. 

Le  26  décembre,  après  5  jours,  on  a  fait  les  dosages  du 

f/  nitrate. 

Is.  Voici  les  résultats  obtenus  pour  l'azote  nitrifié  par  kilo- 


k^k 


Ç;^  gramme  de  terre  ; 


i 


Numéros  D.  C.  D. 

des  terres.  (3»  par  litre).     (6»  par  litre).    (9»  par  litre). 

K  g  K 

^y  1 0,089  o,o3o  o,o36 

^  II 0,042  o,oi3  o,oi3 

F'  m o,25o  0,1 5o  0,073 

^'  IV o,oi3  o>oi9  o,oo3 

v*  V 0,007  0,016  0,016 


^v 


^'" 


f 


A  partir  du  4  janvier,  on  a  rajouté  de  3  jours  en 
3  jours  du  sulfate  d'ammoniaque  pour  compléter  la  teneur 
en  sel  ammoniacal  à  la  dose  primitive.  Dans  ce  but,  on 
prélevait  un  échantillon  de  terre,  on  y  déterminait  rain- 
moniaque  restant  par  un  dosage  rapide,  en  distillant  avec 
de  la  magnésie  et  Ton  y  rajoutait  dans  chaque  lot  assez 
de  sulfate  d^ammoniaque  pour  ramener  les  proportions 
primitives  de  3^,  6?  et  96  par  litre  d'eau  de  la  terre.  Les 
quantités  ainsi  ajoutées  du  4  »"  ^^9  janvier  sont  les  sui- 
vantes : 

Numéros  Sulfate  d'ammoniaque. 

dos  IM  IMI  -^ 

urrcs.  B.  C.  D. 

1 3';o3»  /,4»3  4%94 

II i,8VJ  '^î^^  2,o5a 

III 5,3:^7  <>,349  6,834 

.  IV 0,773  1,188  1,68a 

y  V 1,4  >8  ->t3i)o  4.785 

^v  Lo  3i  janvier,  on  procède  au  dosage  de  Tazote  oilrifié. 
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On  trouve  : 

Numéros  Azote  nitrifié  par  kilogr.  de  terre. 

des  —- iMi  ^1         . 

terres.  B.  C.  D. 

fS  ts  K 

1 0,668  "j74'^  0,649 

II 0,388  0,600  0,267 

III i,îi32  ïj^ji  0,950 

IV 0,176  o,3o5  0,395 

V 0,334  0,49^  0,623 

Ces  premières  déterminations  ne  nous  permettent 
aucune  conclusion.  En  efiet,  dans  certaines  terres,  la 
nitrification  était  quelque  peu  ralentie  avec  Paugmenta- 
tion  de  la  concentration  du  sel  ammoniacal  ;  dans  d'autres, 
elle  était  accélérée.  Nous  avons  dû  continuer  les  expé- 
riences pour  leur  faire  donner  des  résultats  d'une  plus 
grande  netteté.  Du  i"  février  au  ^  mars,  on  a  encore 
maintenu  constantes  les  proportions  de  sulfate  d'ammo- 
niaque dans  les  liquides  du  sol  par  des  additions  qui  ont 
été  les  suivantes  : 

Numéros  Sulfate  d'ammoniaque. 

des  —  i^    — ^ — .«a^ — 

terres.  B.  G.  D. 

g  t  e 

I Ij6i5       0,742       1,100 

II '5998       2,234       i,6o3 

III 3,706  4,884  4,488 

IV 2,799  2,701  2,32J 

V i>737  ï >o57  i>o37 

Le  a8  janvier,  le  dosage  des  nitrates  a  donné  par  kilo- 
gramme de  terre  : 

Numéros  Azote  nitrique. 

des Il  ^ —      iiii  — 

terres.  B.  C.  D. 

E  s  s 

1 1,021  0,931  0,976 

II 0,797  i,o53  0,758 

III i,7'^i  '^jï'»?  ^îii9 

IV 0,713  0,796  0,739 

V 0,668  0,681  o,8o3 
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Ici  encore  nous  ne  constatons  pas  de  différence  frap- 
pante suivant  le  degré  de  concentration  du  sulfale  d'am- 
moniaque dans  les  liquides  du  sol. 

Du  28  février  au  i-j  mars,  on  a  rajoute  les  quantités 
suivantes  : 

Numéros  Sulfate  d'ammoniaque. 

des  ■■  ^ — -^ -- 

terres.  B.  C  D. 

t:  K  K 

I o,(/)i  i,(V34  0,984 

II 0,5 16  o,>/33  I  >o49 

III 2,975  3,737  5,2^4 

IV 0,612  0,127  o,3io 

V 0,1(6  0,111  0,546 

Le  21  mars,  le  dosage  des  nitrates  a  donné  : 

Numtîros  Azote  nilrique  par  kilogr.  de  terre. 

des  —  1^      —  ^  ^ 

terres.  B.  C  D. 

K  s  $ 

1 1,355  1 , 104  i,3o3 

II 0,893  1,092  1,098 

III 2,786  3,i33  2,9îo 

IV 0,809  0,886  0,880 

V 0,706  0,751  o,93i 

Nous  voyons  encore  ici  qu'il  n'y  a  pas  d'effet  manifesle 
de  la  concentration  du  sulfate  d'ammoniaque  sur  la 
marche  de  la  nitrifi cation,  si  l'on  ne  dépasse  pas  cette 
limite  de  9^  par  litre  de  l'eau  du  sol. 

C'est  ce  que  nous  faisaient  prévoir  les  essais  relatés 
précédemment  où  des  terres  nitrifiaient  encore  lorsque 
l'eau  qui  les  imprégnait  contenait  aux  environs  de  So*  de 
sulfate  d'ammoniaque  par  litre. 

On  peut  donc  incorporer  au  sol,  sans  craindre  de  voir 
s'arrêter  la  nitrification,  des  quanlités  de  sulfate  d'ammo- 
niaque assez  considérables,  à  la  condition  de  ne  pas 
dépasser  une  certaine  limite  de  concentration,  que  nous 
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pouvons  fixer  aux   environs    de    So^  à  60^  par  litre  de 
liquide  imprégnant  le  sol. 

En  établissant  des  nilrières  basées  sur  la  transformation 
du  sulfate  d'ammoniaque,  il  faut  donc  se  guider,  pour 
Taddition  du  sel  ammoniacal,  non  pas  sur  la  proportion 
de  terre  mise  en  œuvre,  mais  sur  la  proportion  d'eau  que 
renferme  cette  terre;  la  terre  n'intervient  sous  ce  rap- 
port que  par  sa  capacité  pour  l'eau,  et  celles  qui  retien- 
nent le  plus  d'eau  sans  être  nojées  peuvent  recevoir  les 
plus  fortes  proportions  de  sel  ammoniacal.  Tout  se  passe, 
en  réalité,  comme  si  la  nitrification  s'opérait  dans  une 
solution,  indépendamment  des  particules  terreuses,  qui 
ne  sont  là  que  pour  fournir  le  support  sur  lequel  se  fixent 
et  se  développent  les  organismes  nitrificateurs. 

Ainsi,  dans  une  terre  ne  contenant  que  la  pour  100 
d'eau,  on  ne  devra  pas  dépasser  une  proportion  de  sul- 
fate d'ammoniaque  de  5^  à  6^  par  kilogramme,  tandis  que 
dans  une  terre  capable  de  retenir  5o  pour  100  d'eau  on 
pourra  atteindre  25^  sans  arrêter  la  nitrification. 

La  dose  optima  qu'en  pratique  il  faut  maintenir  dans 
les  nitrières,  pour  leur  permettre  d'atteindre  leur  maxi- 
mum d'intensité,  est  au-dessous  de  ces  limites.  Pour  une 
terre  contenant  12  pour  100  d'eau,  elle  est  voisine  de  i^ 
par  kilogramme  de  sulfate  d'ammoniaque.  Pour  celle  qui 
contient  5o  pour  100  d'eau,  elle  atteint  3^  à  4^» 

Les  terres  humifères,  qui  peuvent  retenir  jusqu'à  60 
et  même  80  pour  100  d'eau,  sont  donc  tout  particuliè- 
rement aptes  à  être  enrichies  en  sulfate  d'ammoniaque, 
sans  risque  de  voir  les  phénomènes  d'oxydation  se  ra- 
lentir. 

Mais,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  lu  quantité  d'eau 
dans  une  terre  donnée  ne  doit  pas  dépasser  une  certaine 
limite,  sans  quoi,  non  seulement  la  nitrification  ne  se  pro- 
duit plus,  mais  encore  des  phénomènes  de  réduction  des 
nitrates   apparaissent,  ou  bien  encore  on  constate  le  dé- 
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veloppement  d'autres  organismes,  particulièrement  de 
moisissures,  qui  emploient  le  salpélrc  formé  pour  leur 
propre  alimentation. 

La  nature  des  terres  étant  variable  pour  ainsi  dire  à 
rinfini,  l'optimum  d'humidité  pour  chacune  d'elles  doit 
être  déterminé  expérimentalement  et  ne  peut  pas  être  fixé 
a  priori. 

Nous  avons  établi  quelques  esssais  pour  voir  quelle 
était  rinfluence  de  Taugmentation  ou  de  la  diminution  de 
Peau,  en  nous  maintenant  au  voisinage  de  Thuniectation 
que  supporte  une  terre  sans  perdre  son  ameublissemenl. 

Acide 
Ëau  nitrique 

pour  100.  formé. 

Terre  de  bergerie 20>'7  Oj^'7 

»  26,83  ^j'37 

Terre  de  jardin ï6,95  o,ioi 

»  •;>i ,  lo  Oj'>7i 

Terre  calcaire 12,90  0,19.5 

»  17  î^^  o,363 

On  voit  que  Tinfluence  du  taux  d^humidité  est  considé- 
rable, tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  un  autre.  La  ni  tri- 
fication  est  en  général  d^aulant  plus  active  que  la  terre 
est  plus  humide,  jusqu^à  une  limite  d'humectation  com- 
palible  avec  une  bonne  aération.  C'est  ce  que  M.  Th. 
Schlœsing  fils  (*)  avait  déjà  mis  en  relief. 

M.  Giustiniani  (2),  dans  une  étude  sur  l'influence  de 
l'humidité  sur  la  nilrilication  et  la  dénitrification  dans 
les  terres,  a  constaté  qu'au-dessous  d'une  certaine  propor- 
tion d'eau,  qui  a  été  de  6  pour  100  dans  une  terre  franche 
et  une  terre  de  jardin,  il  n'j  avait  plus  de  nitrification, 
mais  au  contraire  disparition  des  azotates  déjà  formés. 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXV,  p.  8?4. 
(')  Ann.  agron.,  t.  XX VU,  p.  ^Cn. 
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Celte  limite  est  variable  dans  les  sols  suivant  la  pro- 
portion d'argile  et  surtout  d'humus  qu'ils  contiennent. 
M.  Schlœsing  fils  attribue  ces  différences  aux  variations 
de  l'épaisseur  moyenne  des  couches  d'eau  revêtant  les 
éléments  terreux.  Cette  épaisseur  aurait  une  «  limite  au- 
<c  dessous  de  laquelle  les  attractions  capillaires  retenant 
«  l'eau  et  les  principes  dissous  sur  les  éléments  du  sol 
«  sont  devenues  en  presque  tous  les  points  supérieures  à 
«  l'osmose  qui  faisait  pénétrer  cette  eau  et  ces  principes 
«  dans  les  cellules  microbiennes  »  (*). 

Nous  avons  cherché  s'il  y  avait  une  corrélation  entre 
cet  effet  accélérateur  de  l'humidité  et  les  procédés  empi- 
riques que  nous  avons  employés  pour  apprécier  si  celle-ci 
était  au  degré  le  plus  favorable.  Ces  procédés  empiriques 
ont  consisté  à  presser  la  terre  entre  les  doigts  et  à  obser- 
ver si  elle  reste  agglutinée  ou  si  elle  s'émiette  après  cette 
pression.  Nous  avons  encore  regardé  si,  serrée  d'une  ma- 
nière identique  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  elle 
mouillait  ou  non  ce  papier.  Les  terres  les  plus  humides 
qui  ont  le  mieux  nitrifié  ne  s'attachaient  pas  aux  doigts 
et  s'émiettaient  encore  facilement  après  cette  pression. 
C'est  une  limite  que  nous  conseillons  de  ne  pas  dépasser. 

Serrées  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  les  terres 
les  moins  humides  qui  nitrifiaient  le  moins  bien  ne  mouil- 
laient pas  le  papier.  Les  terres  plus  humides  qui  nitri- 
fiaient plus  abondamment  formaient  des  taches  humides 
sur  le  papier.  On  peut  donc  pousser  le  degré  d'humidité 
sans  inconvénient  jusqu'à  cette  limite  où  la  terre  serrée 
entre  des  doubles  de  papier  buvard  laisse  sur  celui-ci  des 
taches  humides.  Comme  il  y  a  un  grand  intérêt  pour  l'ac- 
tivité de  la  nitrificalion  à  rendre  la  terre  aussi  humide  que 
possible,  sans  dépasser  la  limite  optima  de  la  nitrification, 
cette  méthode   empirique    peut  donner  des   indications 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXW,  p.  827. 
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ailles,  en  permclianl  de  fixer  le  degré  d'humidité  auqut^l 
on  doit  s'arrêter. 

Quoi  qii*ïl  en  soit  de  ce  mode  d'appréciation,  bien  im- 
parfait, le  seul  guide  que  nous  ayons  a  priori  en  établis- 
sant une  nitrière,  c'est  cet  examen  superficiel  qui  consiste 
à  s'assurer  si  la  terre  est  bien  frMche,  c'est-à-dire  sufTi- 
samment  humide,  tout  en  restant  bien  ressuvée,  ne  se 
prenant  pas  en  pâle  sous  la  pression  des  doîgls,  et  rete- 
nant avec  énergie  l'eau  qui  y  est  incorporée. 

Un  autre  point  devait  encore  nous  préoccuper,  celui 
du  pouvoir  absorbant  de  la  terre.  On  sait,  d'après  Brust- 
lein  (*),  que  les  terres  doivent  à  l'humus  et  à  l'argile 
qu'elles  renferment  la  faculté  de  fixer  l'ammoniaque  et  de 
l'immobiliser  en  quelque  sorte. 

Nous  avons  cherché  si  la  concentration  des  sels  ammo- 
niacaux pouvait  être  plus  forte  dans  les  terres  ayant  à  un 
plus  haut  degré  cette  faculté  absorbante  qui  pourrait  en- 
lever à  l'ammoniaque  une  partie  de  sa  causticité.  Nous 
avons  déterminé  cette  absorption  dans  nos  terres  en  expé- 
rience. Après  24  heures,  les  terres  en  contact  avec  une 
solution  contenant  2  pour  100  de  sulfate  d'ammoniaque 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Azole 
ammoniacal 
absorbé 
Numéro  par  100»  de  terre 

de  la  supposée 

•erre.  sèche. 

ï o ,  1 1 76 

'f 0,0714 

ni o,2o58 

IV o,i3o5t 

On  voit  que  celle  faculté  d'absorption  est  assez  variable 
et,  comme  on  devait  s'y  attendre,  beaucoup  plus  élevée 

(•)  BoussixQAULT,  Agronomie,  Chimie  agricole,  Physiologie,  t.  H» 
p.  iSa. 
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dans  le  terreau,  si  riche  en  matière  hiunique.  Mais,  en  rap- 
prochant ces  résultats  de  ceux  que  nous  ont  donnés  les 
degrés  de  concentration  des  sels  ammoniacaux  dans  les 
liquides  du  sol,  il  ne  nous  semble  pas  quMI  y  ait  une  cor- 
rélation frappante  entre  les  propriétés  absorbantes  pour 
Tammoniaque  et  les  quantités  de  sels  ammoniacaux  que 
peu  vent  supporter  les  diverses  terres. C'est  plutôt  et  presque 
exclusivement  la  proportion  d^eau  dans  un  sol  qui  établit 
la  limite  à  laquelle  l'incorporation  du  sel  ammoniacal  de- 
vient nuisible. 

DE   LA   LIMITE   D* ENRICHISSEMENT   DES  NITRIÈRES  TERREUSES. 

Les  nitrières  qu^on  établissait  autrefois  à  l'aide  de  ma- 
tériaux divers  donnaient  ordinairement,  d'après  Bous- 
singault  (^),  au  bout  de  deux  ans  d'entretien,  d^arrosages 
et  d'addition  de  matières  uitrifiables,  5^R  de  salpêtre  brut 
par  mètre  cube.  On  avait  ainsi  à  lessiver  des  matériaux 
extrêmement  volumineux  pour  obtenir  des  quantités  mi- 
nimes de  produits  élaborés.  Dès  le  début  de  nos  études 
sur  ce  sujet,  nous  nous  sommes  préoccupés  non  seule- 
ment de  la  rapidité  de  la  nitrification,  mais  aussi  de  la 
possibilité  d'enrichir  ces  matériaux  en  sal])êlre  afin  d'ob- 
tenir, dans  un  même  travail  d'«xtraction,  des  quantités 
de  nitre  beaucoup  plus  considérables.  Nous  avons  donc 
établi,  dans  des  caisses  placées  dans  un  local  clos,  à  une 
température  variant  de  24®  à  26°,  diverses  terres  aptes  à 
nitrifier,  auxquelles  nous  avons  incorporé  du  sulfate 
d'ammoniaque  en  rajoutant  de  nouvelles  quantités  de  ce 
sel  à  mesure  que  son  azote  était  transformé  en  nitrate. 
En  même  temps,  on  maintenait  leur  humidité  constante 
par  des  additions  d'eau,  et  on  les  remuait  souvent  à  l'aide 
d'un  instrument  en  fer,  simulant  un  labour.  Dans  cette 
série   de   recherches,    nous   n'avons   pas,    dès   Torigine, 

(*)  BoussiNGAULT,  i4^ro/iomic,  ClUniie  ap^ricole,  Physiologie,  t    II, 
p.  43. 
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aboiili  à  une  nitrifîcâtîon  rapide.  Nous  ne  pensions  pas 
d'ailleurs,  à  ce  momenl,  que  celle-ci  pouvait  être  aussi  ac- 
tive que  nous  Pavons  constaté  dans  la  suite.  Aussi,  de 
celle  première  série,  qui  a  été  continuée  pendant  plus 
d^in  an,  ne  faut-il  retenir  que  ce  qui  a  trait  à  la  possibi- 
lité d'accumuler  le  nitre  dans  le  sol,  et  à  la  fixation  de  la 
limite  d'enrichissement  en  nitrate  de  chaux,  à  partir  de 
laquelle  la  marche  du  phénomène  se  trouve  entravée  ou 
complètement  arrêtée. 

Les  terres  mises  en  expérience  avaient  été  les  suivantes  : 

1°   Terre   prélevée    sur  le    sol  d'une  bergerie  du  Val 

Pendant,  près  de  Presles  (Seine-et-Oise).  Cette  terre,  un 

peu    argileuse,    sensiblement    calcaire,     contenait    i4?7 

pour  100  d'humidité,  et  par  kilogramme  : 

Azote  ammoniacal 0,0077 

Â'Aoïe  nitrique  . . . .  > 0,872 

Azote  organique '1637 

Elle  élait  relativement  pauvre  en  humus,  ce  qui 
s'explique  par  ce  fait  que  la  bergerie  n'était  occupée  que 
depuis  trois  ans. 

2®  La  même  terre,  débarrassée  des  nitrates  préexis- 
tants par  un  lavage  répété  trois  fois,  avec  environ  10*  d'eau 
pour  5''»  de  terre.  Ressuyée  à  l'air  jusqu'à  contenir  encore 
i4,7  pour  100  d'humidité,  elle  titraitencore  0^,089  d'azote 
nitrique  par  kilogramme. 

3"  et  4"  Du  terreau  de  jardinier  formé  par  la  décom- 
position d'un  mélange  de  fumier  de  cheval,  de  feuilles  et 
de  terre  calcaire,  débarrassé  des  cailloux,  bien  humide  et 
s'émietlant  facilement. 

Ce  terreau  contenait  ; 

Pour  100. 

Eau 5i  ,5o 

Matières  organiques 20, 83 

Matières  minérales -^7167 

dont  5,87  de 
carbonate  de  calcium. 
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On  y  a  dose  par  kilogramme  : 

Azote  nitrique o*,9.70 

Azote  ammoniacîil o^^,  370 

5°  Un  mélange  de  deux  parties  de  ce  terreau  pour  une 
de  la  terre  de  bergerie. 

6°  Un  terreau  de  jardinier  d'une  autre  provenance 
contenant  : 


Eau 


54,57  pour  100. 


Azote  organique 7^^899  par  kilog. 

Azote  ammoniacal 0^,749  » 

Azote  nitrique o«,38)  » 

Ces  divers  milieux  avaient  été  additionnés  de  sulfate 
d'ammoniaque,  à  raison  de  2^  par  kilogramme.. On  rajou- 
tait de  temps  en  temps  de  nouvelles  quantités  de  ce  sel 
en  se  guidant  surtout  d'après  le  dosage  de  l'azote  nitrifié, 
que  l'on  faisait  assez  régulièrement.  Voici  quelques  résul- 
tats qui  montrent  l'enrichissement  progressif  en  nitre  : 

Azote  nitrique  par  kilogramme  de  terre. 


II. 

^^ 

V. 

I. 

Terre 

Mélange 

Terre 

de 

de  terreau 

VI. 

de 

bergerie 

m. 

IV. 

et  de  terre 

Autre 

bergerie. 

lavée. 

Terreau. 

Terreau. 

de  bergerie. 

terreau 

1905. 

1*'  Mars  , 

0,372 

Il  Mars. 

.       0,368 

0,270 

0,270 

o,3oi 

27  Mars. 

0,456 

0,445 

o,3o*J 

0,426 

20  Avril 

o,5o4 

0,468 

o,2j6 

0,440 

6  Mai. . . 

o,5oi 

0,63 1 

o,3o8 

0,539 

i3  Mai.. 

0,089 

3o  Mai.. 

.       0,648 

0,1195 

0,822 

0 ,  5o  1 

Ow»9 

3  Juin. . 

o,38J 

7  Juin. . . 

o,gi8 

o,4C8 

1 ,  226 

0,822 

1,008 

i5  Juin. . 

1,207 

o,84i 

i,45i 

1 ,07 1. 

i ,  ioo 

0,648 

94  Juin. 

1,4)1 

i,io4 

1,836 

1,573 

i,7^> 

0,802 

3  Juillet. 

.       i,G37 

1,335 

1 ,984 

1,746 

2 , 1 70 

1,072 

Ànn.  de  Chim.  et  de Phys,,  8' série,  t.  XI.  (Août  1907.) 


32 


4y8 


MUNTZ    ET    LAINE. 
Azote  nitrique  par  kilogramme  de  terre. 


"  " 

11. 

V. 

I. 

Terre 

Mélange 

Terre 

de 

de  terreau 

VI. 

de 

bergerie 

III. 

IV. 

et  de  terre 

Autre 

bergerie. 

lavée. 

Terreau. 

Terreau. 

de  bergerie. 

terrean 

1905. 

12  Juillet. 

1,733 

1,676 

2,  i5i 

2,119 

1 ,977 

1,181 

26  Juillet. 

2 , 1 3 1 

2,061 

2,446 

2 , 3 1 1 

2 , 5 1 0 

1,765 

8  Août... 

2 ,  L>o4 

2,285 

2,748 

2,606 

3,oo5 

1,873 

29  Sept. . 

3,042 

2 ,  800 

3,274 

2 ,  760 

3,466 

i,93î« 

a6  Oct... 

3,198 

2,684 

3,042 

^,976 

3,852 

2,016 

6  Nov  ... 

3,53o 

2,966 

3,082 

3,198 

3 ,  864 

^,492 

16  Nov  . . 

3,916 

3,062 

3,800 

3,788 

4,468 

:t,o4a 

23  Nov  . . 

3,916 

3,i58 

4,288 

4,584 

3,042 

!•'  Dec  . . 

4 ,  026 

3 ,  362 

4, '258 

3,940 

4,810 

3,476 

1906. 

• 

3  Janvier. 

4  ,  62  A 

3,904 

4, 160 

4,456 

5,i36 

3 ,  S82 

i5  Fév.. . 

5,io4 

j,i36 

5,385 

5,104 

6,356 

4,109 

10  Mars.. 

5,36i 

4, 7^9 

5,65o 

6,227 

6,259 

5,393 

9,3  Juin. . 

6,3  >/, 

5,oio 

5,6  )o 

^874 

6,264 

4 ,  3oi 

La  proporlion  d'azole  nitrifié  a  donc  augmenté  gra- 
duellement et  d'une  manière  assez  régulière,  jusqu'à 
atteindre  environ  6^  par  kilogramme  de  terre,  et  ce  chiffre 
a  même  été  dépassé. 

L'azote  ainsi  nitrifié  correspond,  dans  les  cas  les  plus 
favorables,  à  environ  44^  ^c  niïrate  de  potasse  pur  par 
kilogramme  de  terre  et  cette  quantité  dépasse  ainsi  de 
beaucoup  les  chiffres  que  Ton  obtenait  autrefois,  puis- 
qu'elle est  presque  décuple.  Nous  voyons  déjà,  dans  ces 
premières  tentatives,  la  possibilité  d'établir  des  nitrières 
donnant,  dans  le  même  temps,  vingt  fois  plus  de  salpêtre 
que  les  nitrières  anciennes.  Mais  nous  n'avons  pas  pu 
dépasser  un  certain  enrichissement  et  même  nous  avons 
vu  que,  à  partir  d'une  certaine  limite,  ces  terres  ont  eu  une 
tendance  très  marquée  à  la  déperdition  du  nitre. 

Les   causes  de  cette  déperdition  sont  multiples.    Les 
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unes,  dans  ces  expériences,  tenaient  au  mode  opératoire 
Jui-méme.  Les  caisses  en  bois  qui  contenaient  les  terres  ab- 
sorbaient une  partie  importante  des  éléments  solubles, 
par  suite  d'une  évaporation  qui  se  faisait  à  travers  les  pa- 
rois toujours  humides  et  formant  un  milieu  très  favorable 
au  développement  des  moisissures,  grands  consommateurs 
de  ni  traies. 

Ces  moisissures  ont  également  une  tendance  à  se  déve- 
lopper au  sein  même  de  la  terre,  surtout  lorsque  celle-ci 
est  riche  en  matières  organiques  et  que  l'accumulation  du 
nitre  est  plus  grande. 

La  prédominance  des  moisissures  est  combattue  par 
l'activité  des  ferments  nitriques  qui,  en  présence  d'une 
quantité  convenable  d'ammoniaque,  se  multiplient  et 
prennent  la  place  des  organismes  concurrents.  Il  y  a  donc 
un  équilibre  que  Ton  arrive  à  maintenir  en  faveur  des  fer- 
ments nitrificateurs,  en  leur  fournissant  régulièrement 
des  sels  ammoniacaux.  C'est  ce  qui  n'a  pas  toujours  été 
fait  dans  ces  premières  expériences,  ce  qui  explique  l'ir- 
régularité dans  l'accroissement  du  nilre. 

Les  ferments  nitrificaleurs  n'ont  pas  seulement  besoin 
d'azote  ammoniacal  pour  élaborer  les  nitrates,  il  leur  faut 
aussi  une  base  terreuse  ou  alcalino-terreuse  qui  se  com- 
bine à  l'acide  azotique  formé;  or,  la  nilrification  s'était 
poursuivie  dans  nos  terres  jusqu'à  la  destruction  complète 
du  carbonate  de  chaux,  puis  elle  s'est  arrêtée,  laissant  le 
champ  libre  aux  organismes  destructeurs  de  nilre.  Ce  fait 
s'est  produit  en  novembre  1900;  à  cette  époque,  on  a 
constaté,  non  seulement  un  arrêt  dans  la  formation  du 
nitre,  mais  aussi  la  disparition  partielle  de  celui  qui  était 
déjà  accumulé. 

Par  un  apport  de  carbonate  de  chaux,  on  a  provoqué 
un  nouveau  départ  de  la  nitri(ication,  mais  il  n'en  est  pas 
moins  vrai  que  les  ferments  ont  perdu,  pendant  ce  temps 
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d'arrél,  une  partie  de  la  prédominance  qu'ils  avaient  ac- 
quise. 

Une  autre  cause  de  ralentissement  de  la  nitrificalion  et, 
par  conséquent,  aussi  une  circonstance  favorable  à  la  dé- 
nitrification,  c'est  l'enrichissement  en  nitrate  qui  a  fini 
par  atteindre  une  valeur  maxima.  Dans  des  expériences 
ultérieures,  on  a  pu  éviter  en  grande  partie  ces  inconvé- 
nients. 

Une  autre  cause  a  contribué  à  ralentir  la  nitrification  : 
à  mesure  que  les  terres,  et  surtout  lés  terres  de  bergerie, 
s'enrichissaient  en  nitrates,  leurs  propriétés  phjsiques  se 
modifiaient.  Elles  avaient  de  plus  en  plus  tendance  à  s'ag- 
glomérer, à  se  prendre  en  pâte,  bien  que  l'on  ait  pris  soin 
de  ne  pas  changer  le  taux  de  leur  humidité. 

Malgré  les  imperfections  que  nous  signalons  dans  la 
façon  dont  l'expérience  a  été  conduite,  l'accumulation  de 
l'azote  nitriHé  a  été  considérable.  Si,  au  lieu  de  considérer 
le  nitre  formé  par  rapport  au  poids  de  la  terre,  nous  l'éva- 
luons par  rapport  à  la  quantité  de  liquide  que  ces  terres 
contiennent,  nous  nous  trouvons  en  présence  de  solutions 
extrêmement  concentrées,  puisque  nous  avons  : 

Poids  d^azote  Quantité  Poids  d*azote  Nitrate 

Numéros              nitrique               d'eau             nitrique  de  potasse 

des                par  kilogr.  dans  loo'             par  par 

terres.                de  terre.  de  terre.  litre  d^cau.  litre  d'eau. 

1 6%24  17,90  35*3  !254,6 

II 5,i36  i5,55  33,0  «38,1 

III 5,65o  49,8  11,3  81,5 

IV 6,227  5o,o5  12,4  89,4 

V 6,356  36,65  17,3  124,8 

VI 5,393  5i,4o  10,5  75,7 

Ce  sont  là  des  liquides  très  chargés  de  nitrates.  11  est 
vrai  que,  dans  ce  calcul,  nous  admettons,  suivant  un  usage 
anciennement  adopté,  surtout  par  Boussingault,  quec^est 
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à  du  ni  Ira  te  de  potasse  que  nous  avons  afiaire.  En  réalité, 
il  n'en  est  pas  ainsi,  et  dans  ces  terres,  comme  dans  tous 
les  cas  de  nitrification  naturelle,  c'est  du  nitrate  de  chaux 
presque  exclusivement  qui  se  produit.  En  calculant  l'azote 
nitrique  obtenu  dans  ces  recherches,  à  l'état  de  nitrate 
de  calcium,  nous  aurons  : 

Nitrate 
de  calcium 
Numéros  par 

des  lerres.  litre  d'eau. 

1 206,7 

n 193,3 

III 66, î 

IV 72,6 

V 101,3 

VI 61,5 

Les  concentrations  auxquelles  les  nitrières  peuvent  par- 
venir sont  donc  considérables. 

Dans  une  nouvelle  série  d'expériences,  nous  avons 
cherché  à  éviter  les  causes  de  ralentissement  et  de  déper- 
dition que  nous  signalons  plus  haut. 

Cette  série  a  été  mise  en  train  le  5  janvier  1906,  dans 
le  but  de  rechercher  la  limite  d'enrichissement  en  nitrates, 
de  déterminer  l'influence  de  la  proportion  d'eau  sur  cette 
limite  et  de  fixer  en  même  temps  la  rapidité  de  la  marche 
de  la  nitrification. 

Les  caisses  qui  contenaient  les  terres  étaient  pesées  tous 
les  jours  et,  par  Teau  d'arrosage,  on  ramenait  leur  poids 
à  sa  valeur  primitive,  c'est-à-dire  la  terre  à  son  humidité 
normale.  On  évitait  ainsi  la  dessiccation,  qui  est  aussi 
une  cause  de  déperdition  de  nitrates,  car  elle  met  les  fer- 
ments nitriques  en  état  d'infériorité  vis-à-vis  des  dénitri- 
ficateurs  plus  résistants  à  la  dessiccation.  A  chacune  de 
ces  opérations,  on  faisait  un  labour  et  un  brassage. 

Nous  avons  employé  la  série  des  cinq  terres  diverses 
déjà  précédemment  décrites  (p.  444)*  Au  bout  de  l'expé- 


rience,  ces  terres  contenaieni  : 


Aïolc  Azote 

moniarul     nitrique 
r  kilugr.     par  kifogr. 


I.  Terre  de  jariiîn ai,8j  o,oa8  o,753 

II.  Terre  silico-cakaire i5,4j  o.oî.i  0,189 

[II.  Terreau 53,90  o.oai  ","ijî 

IV.  Terre  argileuse 16,10  0,112  o,  i46 

V.  Terre  calcaire "i^g  OjO'iS  o,  1  i3 

Od  _\  a  ajouté  du  sulfate  d'ammoniaque  de  3  jours  en 
3  jours  pour  maintenir  ta  proporlion  de  o",  200  d'azote 
ammoniacal  par  kilogramme.  Mais,  à  parlir  du  19  janvier, 
on  a  porté  cette  proportion  à  o^,  ^oo.  Il  y  avait  donc  con- 
stamment un  excès  de  sel  ammoniacal,  et  on  l'a  miiintenu 
à  ce  taux  pendant  toute  lu  durée  de  l'expérience.  Les 
terres  étaient  placées  dans  une  chambre  à  36°. 

L'expérience  a  éié  ainsi  continuée  sans  interruption 
jusqu'au  12  aoiU,  soit  pendant  6  mois.  De  temps  en 
temps,  on  procodait  au  dosage  des  nitrates.  Voici  les  ré- 
sultats qui  ont  été  ainsi  obtenus  : 

r  kilogramme  de  terre. 


Numéros  des  Icrr 
10  révrier 

s:        I. 

..     o'gGl 
..     1  6J6 

IL  ilOÙl 

..      i,68,! 

1,374 


■i,7"9 

G, 74" 


4,8i5       lo.fi'i;        5, loi         i.rii 

Nous  voyons  la  marche  de  la  nitrification  se  poursuivre 
activement,  puis  tout  d'un  coup  se  ralentir  pour  s'arrélcr 
presque  complèlemenl  dans  presque  toutes  ces  terres.  La 
limite  d'enrichisseincuL  semblait  donc  éire  atteinte.  Le  ter- 
reau seul  continuait  à  s'enrichir,  ce  qu'il  faut  attribuer 
sans  aucun  duuie  à  la  forte  proportion  d'eau  qu'il  ren- 
ferme. Dans  celle-ci,  en  effet,  le  niirate  se  Irouve  à  l'état 


i'SfD 

10,657 

f 
5,104 

4,i4i 

28,20 

62,42 

29,89 

24,25 

i5,42 

53,90 

16,20 

12,59 

i83,o 

Ii5,8 

184,5 

192,6 

RECHERCHES    SUR    LA   VITRIFICATION    INTENSIVE.        5o3 

de  solution  moins  concentrée  que  dans  les  autres  et  la 
nitrification  peut  se  poursuivre.  Si  nous  examinons  cet 
état  de  concentration,  au  dernier  dosage,  nous  trouvons  : 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Azote  nitrique  par  ki- 
logramme de  terre.       5,682 

Équival.  à  nitrate  de 
calcium 33,28 

Eau  pourioo  de  terre.     21, 85 

Nitrate  de  calcium 
par  litre  d'eau  de 
la  terre i52,3 

Ce  sont  donc  en  réalité  les  terres  les  moins  humides 
qui  contiennent  les  solutions  les  plus  concentrées  de  ni- 
trate de  calcium,  mais,  dans  celles-ci,  la  limite  semble  élre 
atteinte.  Dans  la  terre  II,  avec  i5  pour  100  d'humidité,  la 
nitrification  est  à  peu  près  arrêtée  à  partir  du  23  mai.  Les 
terres  IV  et  V  n'ont  pas  continué  à  nitrifier  et  même  une 
petite  quantité  de  nitrate  formé  a  disparu. 

Ces  trois  terres,  qui  contiennent  18  à  19  pour  100  de 
nitrate  de  chaux  dans  l'eau  qui  les  imprègne,  ne  nitrifient 
donc  plus  et  sont  arrivées  à  la  limite  'de  saturation,  que 
nous  pouvons  fixer  à  ce  chiffre.  La  terre  de  jardin  n"  I, 
avec  21,85  pour  100  d*eau,  continue  encore  à  nitri- 
fier, quoique  avec  plus  de  lenteur.  Il  n'y  a  en  effet  que 
i5  pour  100  de  nitrate  de  chaux  dans  l'eau  qui  l'imprègne, 
et  elle  n'a  pas  atteint  sa  limite.  Quant  au  terreau,  avec 
54  pour  100  d'eau,  il  nitrifie  encore  d'une  manière  très 
sensible,  puisque  la  proportion  de  nitrate  que  renferment 
les  liquides  qui  le  baignent  n'atteint  pas  encore  12  pour  100. 

On  constate  donc  d'une  façon  très  nette  l'arrêt  de  la 
nitrification  à  un  point  déterminé  de  concentration  du 
nitrate  dans  l'eau  du  sol. 

Dans  leurs  recherches,  MM.  Boullanger  et  Massol  (*) 

(')  Ann.  de  l* Institut  Pasteur,  1903,  p.  5i4. 
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avaictil  trouvé  que,  à  partir  de  12^  par  litre,  le  nïlraie  de 
chauK  arrêtait  la  nitrification  dans  les  inilietix  liquides. 
Dans  les  expériences  que  nous  venons  de  relater,  nous 
avons  obtenu  un  enricliisscmcnt  beaucoup  plus  grand, 
puisqu'il  a  été  de  180^  à  190*  par  litre.  Les  milieux  ter- 
reux se  montrent  donc  très  favorables  ù  l'accii Ululation  du 
nitrate  dissous  dans  l'eau  qui  les  imprègne. 

Avec  la  concentration  que  nous  obtenons,  le  lessivage 
peut  donner  des  solutions  chargées  en  nilre  incompara- 
blement plus  que  ne  l'étaient  celles  que  l'on  obtenait 
avec  les  anciennes  nltrières,  et,  par  suite,  les  frais  d'éva- 
poration  sont  réduits  au  minimum. 

Y  a-t-il  lieu  dans  la  pratique  de  pousser  l'enrichisse- 
ment jusqu'à  ses  dernières  limites?  Nous  ne  le  pensons 
pas,  car,  lorsqu'on  en  approche,  les  phénomènes  de  nitri- 
lication  se  ralentissent  et  l'on  perd  en  temps  ce  qu'on 
gagne  en  concentration.  11  serait  logique  de  s'arrêter  au 
point  où  le  ralentissement  commenceà  s'accentuer.  .4jant 
suivi  la  niliification  pas  à  pas,  nous  avons  pu  voir  que, 
s'il  y  a  dans  la  ptemière  période  une  accélération,  il  y  a, 
dans  la  dernière,  un  ralentissement  altribuabic  à  Fenri- 
chissement  des  liquides  en  nitrates. 

Ce  fait  ressort  clairement  du  Tableau  suivant,  dans 
lequel  nous  avons  calculé  aux  diverses  périodes  la  trans- 
formation journalière  d'azote  ammoniacal  en  azoïe  ni- 
trique : 


Périodes. 

"l. 

II. 

III. 

IV.          V. 

,  dj  5  janv.  an  5févr.. 

o'ûii 

'>,'>'7 

o*o38 

o'oi2     o|on 

du^ofévr.  auaamar 

..    o^oaî 

o,o3i 

0,019 

0,021    0,019 

du  22  mars  au  ai  Bvri 

..     o,o32 

o,o65 

0,052 

o,o3i     o,o5o 

du  34  avril  au  23  mai. 

.     0,074 

0,OÏ2 

o.oCg 

o,o6)     o,o39 

du2t  mai  au  23  juin  . 

.     0,020 

O,«0l 

0,082 

0,0(3    o,oo*i 

du  23  juin  au  2  août.. 

•     ".ooS 

0,00» 

0,034 

0,<«H>       0,000 

A  chacune  des  terre 

a  corresp 

nddo 

c  une 

>ériode  d'in- 
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tensité  nilnHanle  maxima,  qui  arrive  d*aulant  plus  vile 
que  la  terre  est  moins  humide.  Cette  intensité  maxima  a 
correspondu  pour  les  diverses  terres  aux  quantités  sui- 
vantes de  nitrates  en  dissolution  dans  les  liquides  du 
sol  : 

I.  II.       III.      IV.        V. 

Nitrate  de  calcium  par  litre  d'eau...     i34*     i5i«     loi*     i5o*     r36* 

C'est  donc  entre  iSo^et  i Souque  la  nitrification  a  com- 
mencé à  se  ralentir  dans  les  terres.  Pour  le  terreau,  c'est 
déjà  à  loo^  par  litre  que  cet  effet  s'est  fait  sentir. 

On  a  donc  intérêt  à  exploiter  les  nitrières  au  point  où 
elles  commencent  à  se  ralentir,  afin  d'avoir,  en  un  temps 
donné,  le  maximum  de  produits  nitrifiés. 

Dans  cette  période  d'intensité  maxima,  on  a  obtenu 
journellement  les  quanlités  suivantes  d'azote  oxydé  et  de 
nitrate  de  chaux  produit  par  kilogramme  de  terre  : 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Azote  oxydé  par  jour..     o',074     o*,o65     o«,o82    o*,o6o5    oB,o5o 
Nitrate  de  calcium  pro- 
duit par  jour oK,433    o»,38i     o«,48i     0^,334      08,293 

Ces  intensités  de  nitrification  sont  donc  assez  variables 
d'une  terre  à  l'autre,  et  c'est  dans  le  terreau,  et  ensuite 
dans  la  terre  de  jardin,  c'est-à-dire  dans  les  milieux  les 
plus  riches  en  matériaux  organiques,  qu'elle  est  arrivée  à 
son  maximum. 

Dans  une  autre  expérience,  une  terre  de  bergerie  con- 
tenant 22,54  pour  100  d'eau  a  été  placée  dans  une  caisse 
à  la  chambre  à  24*.  On  y  a  introduit,  à  l'état  de  sulfate, 
of',2  d'azote  ammoniacal  par  kilogramme,  quantité  qu'on 
a  maintenue  pendant  20  jours  et  qu'on  a  ensuite  portée  à 
oS,  4oo  jusqu'à  la  fin  de  l'expérience.  Cette  terre  de  ber- 
gerie était  déjà  préalablement  en  pleine  nitrification.  On 
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y  a  dosé  : 

Azote  nitrique 
par  kilogr. 

Le  6  janvier  1905,  au  début  He  l'expérience..  1,022 

Le  3 1  janvier i*^^ 

Le  ao  février ^j979 

Le  aa  mars 4  jQ^g 

Le  a4  avril 6)99^ 

Le  a3  juin 7ï7o4 

Le  a  août 7»o94 

La  nitrificalion  s^esl  arrêtée  lorsque  le  maximum  de 
concentration  des  liquides  du  sol  a  été  de  200',  6  de  ni- 
trate de  calcium  par  litre.  Elle  a  donc  dépassé  quelque 
peu  sous  ce  rapport  les  terres  dont  nous  avons  parlé  pré- 
cédemment; mais,  à  partir  de  ce  moment,  non  seulement 
le  nitre  a  cessé  de  se  former,  mais  sa  proportion  a  sensi- 
blement décru.  C'est  un  fait  que  nous  avons  observé  d'une 
façon  générale  qu'au  point  où  le  maximum  est  atteint,  le 
nitre  ne  se  maintient  pas  intégralement,  mais  tend  à  di- 
minuer, dès  que  les  organismes  nitrifiants  cessent  d'agir, 
soit  par  suite  de  manque  d'ammoniaque,  soit  par  suite  de 
la  concentration  du  nitre  formé. 

Dans  le  fonctionnement  des  nitrières,  on  doit  donc 
grandement  se  préoccuper  de  remplir  toujours  les  condi- 
tions qui  permettent  aux  ferments  nitrificateurs  de  mani> 
fester  toute  leur  vitalité.  Aussi  ne  faut-il  pas  négliger  de 
les  exploiter  aussitôt  qu'elles  sont  parvenues  à  leurs  li- 
mites d'enrichissement. 

C'est  à  la  fois  une  économie  des  nitrates  formés  et  une 
économie  de  temps,  car  on  évite  ainsi  la  période  de  ra- 
lentissement final.  Peut-on  éviter  aussi  la  lenteur  de  la 
période  de  mise  en  train  de  la  ni  trière,  où  une  perte  de 
temps  importante  résulte  de  la  faible  activité  du  début? 
Nous  avons  examiné  ce  dernier  point  en  nous  demandant  si 
les  matériaux  d'une  nilrière  épuisée  par  la  lixiviation,  c'est- 
à-dire  débarrassée  du  nitre,  mais  peuplée  d'organismes 
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nitriQcateurs  déjà  tout  développés,  étaient  aptes  à  pour- 
suivre leur  nitrification  active  sur  les  sels  ammoniacaux 
qu'on  mettrait  à  leur  disposition. 

Cette  question  est  d'une  importance  considérable  pour 
rétablissement  des  nitrières,  car,  si  les  matériaux,  primitifs 
peuvent  être  employés  à  plusieurs  reprises  ou  même 
indéfiniment,  il  en  résulte  une  économie  notable,  et  les 
opérations  peuvent  se  succéder  sans  interruption  aussitôt 
après  que  le  nitre  formé  a  été  extrait. 

Nous  venons  de  voir  un  exemple  de  terre  qui,  après 
lavage,  a  nitrifié  les  sels  ammoniacaux  avec  autant 
d^éncrgie  qu'avant  le  lavage  et  qui  est  ensuite  parvenue 
aux  mêmes  limites  extrêmes  d*enricliissement  en  salpêtre. 
Nous  avons  confirmé  cette  expérience  par  la  suivante, 
dont  les  résultats  sont  plus  clairement  concluants. 

Les  terres  dont  il  vient  d'être  question,  parvenues  à  un 
très  grand  degré  d'enrichissement,  ont  été  lessivées  mé- 
thodiquement pour  l'extraction  du  nitre. 

Ces  terres  épuisées  ont  été  mises  à  se  ressuyer  et  ont 
été  amenées  à  l'état  d'humidité  qu'elles  avaient  précé- 
demment. Celles  qui  manquaient  de  carbonate  de  chaux 
ont  été  mélangées  de  calcaire. 

On  les  a  remises  en  nitrification,  en  les  additionnant 
méthodiquement  de  sulfate  d'ammoniaque;  on  y  a  dosé 
l'azote  nitrique  forme.  Voici  les  résultats  obtenus  (*)  : 

Azote  nitrique  par  kilogr. 

II.             III.           IV.  V. 
i3  octobre  iqoG  (niiso  en 

train) 0,200  o,o5i  0,097  0,041 

6  novembre i  ,6o5  9,, 401  i  ,708  i  ,829 

3  décembre 3, 139  3, £-16  2,940  2,722 

Pendant  cette  période  de  5i  jours,   l'azote  nitrifié  par 

(*)  On  n*a  conservé  que  les  terres  II,  III,  IV  et  V  des  cinq  terres 
types  qui  nous  ont  souvent  servi  dans  les  expériences  précédentes. 


5o8  MUNTZ    ET    LÀlJNér 

24  heures  et  par  kilogramme  a  donc  été  : 

Azote  oilrique 

formé  par  24  heures 

cl  par  kilogr. 

K 

II 0,0578 

III o  ,0607 

IV  0,0557 

V o,o526 

Ces  chiffres  sont  comparables  à  ceux  que  les  terres 
donnaient  primitivement  pendant  leur  période  de  nitri- 
fication  la  plus  intensive.  On  peut  donc  se  servir  des  ma- 
tériaux d'une  nitrière  dont  le  salpêtre  a  été  enlevé  par 
le  lavage  pour  en  faire  une  nouvelle  nitrière,  par  une 
simple  addition  de  sels  ammoniacaux.  On  évite  ainsi  la 
longue  période  de  mise  en  train  qui  peut  durer  un  mois 
et  plus.  En  outre,  en  opérant  ainsi,  on  n^est  pas  astreint 
à  éliminer  par  le  lessivage  les  dernières  traces  de  nitrates, 
qui  ne  sont  pas  perdues,  puisqu'elles  servent  à  Tenri- 
chissement  de  la  nouvelle  nitrière. 

I  SUBSTITUTION  DE  LA  TOURBE  A  LA  TBRRB  ET  AU  TERREAU. 

Après  avoir  constaté  le  râle  utile  des  matériaux  orga- 
niques dans  la  nitrification  intensive,  nous  ayons  pensé 
que  la  tourbe,  qui  en  est  constituée  presque  exclusive- 
ment, pourrait  faire  un  bon  support  de  nitrification. 

Au  lieu  d'opérer  sur  diverses  terres  et  sur  le  terreau 
de  jardinier,  comme  nous  l'avons  fait  dans  les  précédentes 
recherches,  nous  nous  sommes  adressés  à  la  tourbe,  dont 
nous  avions  depuis  reconnu  l'aptitude  particulière  à  servir 
de  milieu  nitrifiant.  Nous  avons  employé  : 

I®  Une  tourbe  compacte  de  l'Yonne,  contenant  07,93 
pour  100  d'eau; 

2°  Une  tourbe  mousseuse  de  l'Yonne,  contenant  68,26 
pour  1 00  d'eau  ; 
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3°  Une  tonrbe  lîlière  de  Hollande,  conlenant  59,60 
pour  100  d'eau. 

Ces  tourbes  avaient  reçu  par  kilogramme  100'  de  craie 
de  Meudon,  5^  de  phosphate  de  chaux  et  i s  de  sulfate  de 
potasse,  et  en  outre,  pour  les  ensemencer,  5oS  de  terre  de 
jardin.  On  les  a  additionnées  de  sulfate  d'ammoniaque, 
que  Ton  remplaçait  au  fur  et  à  mesure  de  la  nitrification. 

Le  g  avril  1906,  elles  ont  été  mises  en  observation.  On 
y  a  dosé  : 

Azote  nitrique  par  kilogr.  de  tourbe 

compacte,    mousseuse,      litière. 

$  s  g 

Le  28  avril 2,12a  a, 542  3, 004 

Le  23  mai 3,749  3,839  4)2o6 

Le  2  août 10,721  8,442  9)9^3 

Ces  tourbes  se  sont  donc  enrichies  considérablement 
en  nitrates  et  la  rapidité  de  la  nitrification  a  été  notable- 
ment supérieure  à  celle  des  terres  que  nous  avions  précé- 
demment employées,  même  à  celle  du  terreau.  Si  nous 
envisageons  en  eOfet  la  période  écoulée  entre  le  23  mai  et 
le  2  août,  nous  constatons  qu'il  y  a  eu  pendant  toute  la  durée 
de  cet  intervalle  une  nitrification  journalière  correspon- 
dant à  : 

Par  kilogramme  de  tourbe 

compacte,    mousseuse,     litière. 

g  g  g 

Azote  nitrifié  par  jour. .         0,099  o,o65  0,081 

Soit   nitrate    de    chaux 
fourni  par  jour o,58o  o,38i  o,475 

En  continuant  à  y  introduire  des  sels  ammoniacaux, 
eur  enrichissement  est  arrivé  aux  chiffres  suivants  : 

^^^      Tourbe 
Compacte,    mousseuse.        litière. 

Azote  nitrique  par  kilogr.     11,460  11,81 3  10,914 

Équivalent    à    nitrate    de 
chaux 67,1  69,11  63,86 

et  ce  n^était  pas  encore  là  la  limite  de  l'enrichissement. 
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On  voit  donc  que  la  tourbe  peut  constituer  des  nitrières 
plus  actives  que  celles  fournies  par  de  la  terre  et  même 
du  terreau.  Gomme  elle  constitue  une  matière  première 
de  nulle  valeur  marchande,  elle  pourra  être  substituée 
avec  grand  avantage  aux  matériaux  qui  étaient  habituelle- 
ment utilisés  pour  la  constitution  des  nitrières. 

C'est  à  la  tourbe  que  nous  nous  sommes  adressés  de 
préférence  pour  en  faire  le  support  de  la  nitrification 
intensive,  çt  c'est  elle  qui  doit  former  la  base  des  nitrières 
à  hauts  rendements. 

NITRIFICATION   DES   MATIÈRES   ORGANIQUES. 

Dans  lous  les  essais  précédemment  décrits,  nous  avons 
envisagé  exclusivement  la  production  des  nitrates  en  par- 
tant de  Tammoniaque  et  de  ses  combinaisons  salines. 
Autrefois,  dans  les  nitrières  naturelles  et  artificielles,  les 
matériaux  nitrifiables  étaient  constitués  par  des  sub- 
stances organiques,  déchets  de  la  vie  animale  ou  végétale. 
M.  Schlœsing  avait  déjà  remarqué  que  les  sels  ammonia- 
caux nitrifiaient  énergiquement  (*).  Des  recherches  de 
M.  Oméliansky  (2^  ont  établi  que  Tazote  organique,  pour 
passer  à  Tétat  d'azote  nitrique,  devait  être,  au  préalable, 
transformé  en  ammoniaque.  C'est  pour  cette  raison  que 
nous  nous  sommes  adrçssés  aux  sels  ammoniacaux  pour 
obtenir  des  nitrifications  intensives.  Mais  il  y  avait  lieu 
de  voir  s'il  était  indispensable,  pour  les  actions  rapides 
que  nous  avions  en  vue,  de  recourir  à  l'ammoniaque  toute 
formée,  ou  si  l'on  pouvait,  pour  le  même  but,  employer 
des  matériaux  organiques  qui,  produisant  rapidement  de 
Tammoniaque  au  sein  de  la  terre,  fourniraient  ainsi  une 
forme  de  l'azote  facilement  nilrifiable. 


(')  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  423. 

(-)  Archives  des  Sciences  biologiques  de  Saint-Pétersbourg,  t.  VII, 
n«  3  (juillet  1899). 
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Les  ferments  qui  transformenl  ces  matières  organiques 
azotées  en  ammoniaque  sont  nombreux,  dans  les  sols. 
On  peut  même  dire  que  toutes  les  fermentations  qui 
concourent  à  la  destruction  de  la  matière  carbonée  y 
aboutissent  presque  toujours. 

MM.  Miintz  et  Coudon  (*)  ont  étudié  la  fermentation 
ammoniacale  et  en  ont  montré  la  généralité  dans  les  phé- 
nomènes naturels.  Celles  de  ces  matières  azotées  qui  sont 
les  plus  facilement  transformables  en  ammoniaque  sont 
également  les  plus  aptes  à  fournir  des  nitrates.  MM.  Mûntz 
et  Girard  (^)  ont  montré  qu'il  y  a  de  grandes  différences 
de  rapidité  dans  la  transformation  en  nitrates  entre  les 
divers  engrais  lorsqu'ils  sont  incorporés  à  la  terre  et 
qu'en  général,  lepouvoir  fertilisant  des  engrais  organiques 
azotés  avait  un  rapport  étroit  avec  l'intensité  de  leur  nitri- 
fication.  Ils  ont  vu  ainsi  que  certains  de  ces  engrais  nitri- 
fiaient presque  aussi  rapidement  que  les  sels  ammoniacaux 
eux-mêmes  et  produisaient  par  suite  une  action  analogue 
sur  l'augmentation  des  récolte^.  Ces  constatations  nous 
ont  fait  penser  que  ces  matériaux  azotés  seraient  suscep- 
tibles, au  même  titre  que  les  sels  ammoniacaux,  de  se 
prêter  à  la  nitrification  intensive  et  de  fournir  en  un 
court  temps  des  matériaux  salpêtres  assez  riches  pour  une 
exploitation  avanlageuse. 

A  ce  point  de  vue,  nous  avons  particulièrement  examiné 
le  sang  desséché  et  les  urines  humaines  et  animales,  dont 
on  peut  constater  l'effet  actif  sur  la  végétation.  Nous 
avons  donc  établi  des  nitrières  terreuses,  dans  lesquelles 
nous  avons  employé  ces  matières,  en  remplacement  du 
sulfate  d'ammoniaque. 

Si,  en  effet,  à  un  moment  donné,  les  nitrates  commer- 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  p.  Mjj  et  Annales  agronomiques, 
l.  XIX,  p.  3og. 

(')  Comptes  rendiii,  t.  CXII,  p.  i458  et  Annales  agronomiques, 
t.  XVII,  p.  289. 
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ciaux  peuvent  manquer,  il  se  peut  aussi  que  les  sels  ammo- 
niacaux, dont  la  produclion  est,  à  l'heure  qu'il  est,  limitée, 
ne  se  trouveraient  pas  sur  le  marche  en  suffisance  pour  la 
fabrication  de  grandes  masses  de  salpêtre.  Les  matériaux 
organiques  dont  nous  venons  de  parler  pourraient  alors 
remplacer  les  sels  ammoniacaux  et  fournir  ainsi  un  appoint 
important.  En  effet,  les  déchels  laissés  par  le  corps  des 
animaux,  ainsi  que  par  les  matières  excrémentielles  four- 
nies par  la  vie  animale,  correspondent  à  des  quantités 
d'azote  énormes. 

Pour  étudier  cetle  question,  nous  avons  incorporé  à 
des  nitrières  de  ces  produits  azotés,  en  les  remplaçant  à 
mesure  de  leur  transformation  en  nitre,  afîn  d'arriver  à 
un  enrichissement  suffisant. 

Une  première  expérience  a  été  faite  sur  une  terre  silico- 
calcaire,  prélevée  au  mois  de  décembre,  sous  la  neige,  et 
où  les  ferments  étaient  par  conséquent  engourdis. 

Cetle  terre  contenait  12, 34  pour  100  d'humidité.  Elle 
a  été  additionnée  de  quantités  variables  de  sang  desséché. 

Sang 
desséché. 

Le  n°  1  a  reçu  par  kilogr.     4i44S  correspondant  à  o,5  d'azote 

»      2  »                   8,897                »  I            » 

»      3  »                  '7>794                »  2            w 

»      4  M                 44}  484               ^  5            tt 

Les  lots  mis  en  train  le  i3  décembre  iQoS  ont  été  exa- 
minés le  22  décembre. 

Les  quantités  d'azote  nitrifié  étaient  les  suivantes  : 


1. 

2. 

3. 

4. 

o«,o33 

o^,o5o 

oS  087 

— o«,oi9 
(dénitrification) 

La  proportion  d'azote  nitrifié  était  donc  1res  minime  et 
ne  répondait  pas  au  but  poursuivi.  Dans  le  n°  4  môme, 
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il  s'est  produit  une  destruction  du  nitrate  préexistant 
dans  la  terre.  Cet  insuccès  s'expliquait  par  l'apparition 
des  moisissures  qui  avaient  envahi  les  terres. 

L'expérience  a  donc  été  arrêtée;  elle  a  montré  qu'il  ne 
suffisait  pas  d'additionner  du  sang  desséché  à  de  la  terre, 
pour  la  transformer  en  nitrière  active  ;  que  des  précautions 
spéciales  étaient  nécessaires  pour  empêcher  l'envahis- 
sement par  des  organismes  antagonistes  des  ferments 
ni  tri  fica  leurs,  et  dont  le  développement  est  favorisé  par 
la  présence  de  la  matière  organique  altérable  que  nous 
avons  introduite  dans  la  terre. 

Nous  nous  sommes  alors  adressés  à  du  terreau  déjà  en 
pleine  nilrification,  peuplé  d'organismes  vivaces  suscep- 
tibles de  prendre  le  dessus,  et  contenant  53^, 90  pour  100 
d'eau.  On  y  a  incorporé  17^,794  de  sang  desséché,  soit 
2K  d'azote  organique  par  kilogramme  de  terre. 

L'expérience  a  été  instituée  le  28  décembre  1905,  dans 
une  salle  chauffée  à  24°-  l'C  3  Janvier  suivant,  c'est-à-dire 
6  jours  après,  le  milieu  contenait  de  notables  quantités 
d'ammoniaque.  L'azote  nitrique  formé  était  de  o<,3o2. 

A  partir  de  ce  moment,  on  a  rajouté  du  sang  desséché 
à  mesure  de  sa  nitrification,  de  façon  à  maintenir  environ 
2*  d'azote  organique  par  kilogramme  de  terre. 

Voici  la  marche  de  l'enrichissement  en  nitrates  : 

par  kilog. 

'Sjanvier 0*847 

25  janvier 1,666 

6  février î,om 

)4  février 3,3ao 

aa  mars 3,582 

a4  avril 4,203 

33  mai j,3(|8 

i3  juin 4,8iS 

A  ce  moment,  on  a  arrêté  l'expérience,  quoique  l'enrî- 
jtan.  dt  Chim.  tt  dt  Phjr,.,  g<  lérlo,  t.  XI.  (AoAl  1907.)  Sî 


5l4  MUWTZ    ET    LAIKÉ. 

chissemenl  ne  fût  pas  arrivé  à  sa  dernière  limite.  On  avait 
ainsi  obtenu  une  accumulation  comparable  à  celle  que 
donnait  le  sulfate  d^aromoniaque  lui-même.  En  effet, 
4^, 8i5  d^azote  nitrifié  correspondent  à  une  quantité  de 
nitrate  de  potasse  de  34^,7  par  kilogramme  de  terreau. 

Une  terre  de  bergerie,  déjà  en  nitrificatiôn,  alimentée 
de  la  même  manière  en  sang  desséché,  s^est  également 
enrichie  graduellement  pour  aboutir  à  Q^,  921  d'azote 
nitrique  par  kilogramme. 

Une  autre  expérience  a  été  faite  sur  du  terreau  conte- 
nant 43,9  d'humidité,  graduellement  additionné  de  sang 
desséché. 

Elle  a  été  commencée  le  a4  janvier.  On  a  trouvé  : 

Azote 

nitrifié 

par  kilog. 

Le    6  février 0,783 

Le  20  février i ,  aao 

Le  1 3  mars 2,478 

Le  24  avril 3, 184 

Le  23  mai 3 , 659 

Le  23  juin 4>43^> 

Nous  avons  donc  la  possibilité  d'établir  des  nilrières 
intensives  en  substituant  le  sang  desséché  au  sulfate  d'am- 
moniaque. 

Il  convient  pourtant  d'ajouter  que,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, le  sulfate  d'ammoniaque  a  nitrifié  plus  activement 
et  a  ainsi  gardé  une  assez  grande  supériorité.  A  la  rigueur, 
on  peut  donc  employer  une  matière  azotée  très  altérable, 
comme  le  sang,  mais  en  se  gardant  de  l'envahissement 
par  des  moisissures,  et  en  se  contentant  d'une  activité 
moindre  et  d'un  enrichissement  moins  accentué. 

Nous  avons  essayé  également  l'urine  humaine  et  l'urine 
de  cheval,  préalablement  putréfiées,  c'est-à-dire  conte- 
f^antune  bonne  partie  de  leur  azote  à  l'état  ainiiioniacalf 
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On  les  a  incorporées  à  une  terre  de  bergerie  en  bonne 
marche  de  nîtrificalîon,  en  en  ajoutant  graduellement  à 
mesure  de  Toxydation  de  l'azote  qu'elles  renfermaient. 
Ces  expériences,  commencées  le  6  janvier  1906,  ont  été 
arrêtées  le  28  juin.  A  ce  moment,  le  milieu  contenait, 
par  kilogramme  : 

Avec  urioe  Avec  uriae 

humainck  de  cheval. 

Azote  nitrifié  par  kilogramme 3', 049  3*^916 

Ici  encore,  nous  constatons  un  enrichissement  bien 
supérieur  à  celui  des  anciennes  ni  trières,  et  permettant 
de  compter  sur  l'emploi  de  ces  produits  pour  l'obtention 
des  nitrates.  Cependant,  là  aussi,  les  quantités  nitrifiées 
sont  toujours  notablement  inférieures  à  celles  que  donne 
le  sulfate  d'ammoniaque,  et  c'est  à  ce  dernier  produit 
qu'il  convient  de  donner  la  préférence;  ce  n'est  que  dans 
le  cas  où  il  viendrait  à  manquer,  ou  encore  pour  des  rai- 
sons d'économie,  qu'on  pourrait  employer  les  matériaux 
azotés  que  nous  venons  d'examiner. 

D'autres  engrais  azotés  :  corne  torréfiée,  viande  dessé- 
chée, déchets  de  laine,  etc.,  nous  ont  donné  des  résultats 
moins  avantageux,   que  nous  ne  relatons  pas  ici. 

£n  résumé,  si  le  sulfate  d'ammoniaque  est  le  plus  favo* 
rable  des  matériaux  azotés  à  la  production  intensive  des 
nitrates,  on  peut  cependant  s'adresser  directement  aux 
résidus  de  la  vie  animale  pour  la  création  de  nitrières  à 
action  rapide. 

Mais  est-ce  à  dire  qu'il  faille  renoncer  à  employer  pour 
la  production  intensive  du  nitre  les  nombreux  composés 
azotés  que  nous  voyons  réfractaires  à  la  nitrification?Non, 
car  leur  transformation  en  ammoniaque  est  possible  et  ils 
peuvent  ainsi  devenir  indirectement  aptes  à  l'enrichisse- 
ment des  nitrières. 

On  n'est  donc  pas  limité  au  sulfate  d'ammoniaque 
actuellenient  en   circulation,   puisqu'on  a  la  possibilité 


r^' 


É 
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d^oblenir  ce  produit  en  partant  des  composés  azotés  les 
plus  divers  qu'on  peut  se  procurer  en  abondance. 

Nous  devons  examiner  la  question  de  l'approvisionne- 
ment en  sels  ammoniacaux  en  vue  de  l'obtention  du  nitre. 
A  l'heure  actuelle,  ils  n'existent  qu'en  quantité  réduite. 

En  outre,  l'industrie  a  augmenté  sa  consommation 
d'une  façon  considérable  par  suite  de  l'extension  des  pro- 
cédés Schlœsing  et  Solvay  pour  la  fabrication  delà  soude. 
Le  surplus  est  utilisé  par  l'agriculture  et  ne  suffit  pas  à 
ses  besoins. 

En  vue  de  l'obtention  du  nitre,  il  y  a  lieu  de  chercher 
dans  quelle  mesure  les  sources  auxquelles  nous  deman- 
dons aujourd'hui  l'ammoniaque  sont  susceptibles  d'être 
multipliées. 

Les  matières  premières  qu'on  peut  employer  sont  des 
déchets  animaux  ou  végétaux  divers  :  os,  déchets  de  laine, 
de  peaux,  de  cuir,  cornes,  vinasses  de  betteraves,  dont 
on  peut  extraire  l'ammoniaque  par  la  distillation  sèche. 
Le  traitement  des  vidanges  constitue  une  industrie  plus 
importante,  mais  qui  tendra  de  moins  en  moins  à  jouer 
un  rôle  par  suite  de  la  généralisation  du  système  du  tout 
à  l'égout  dans  les  grandes  villes. 

La  source  de  beaucoup  prédominante,  c'est  la  distilla- 
tion de  la  houille.  On  s'est  borné  longtemps  à  recueillir 
l'eau  ammoniacale  qui  se  forme  pendant  la  distillation 
pour  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage.  Aujourd'hui,  il  y  a 
une  tendance  à  étendre  celte  récupération.  On  s'est  appli- 
qué à  recueillir  l'ammoniaque  contenue  dans  les  gaz  qui 
se  produisent  dans  la  fabrication  du  coke  industriel,  et 
qui  était  autrefois  perdue.  On  commence  aussi  à  traiter 
dans  le  même  but  les  gaz  des  hauts  fourneaux. 

Dans  ces  industries,  le  rendement  est  à  peu  près  de 
lo''^  de  sulfate  d'ammoniaque  par  tonne  de  houille  mise 
en  œuvre.  Or,  les  houilles  grasses  renferment  de  i  à  i  ,5 
pourioo  d'azote;  c'est  donc  au  moins  les  «^  de  cet  élément 
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qui  sont  encore  perdus.  D'après  des  analyses  de  M.  Pos- 
ter (*),  de  M.  Schilling  (^),  5o  à  80  pour  100  de  Tazote 
de  la  houille  se  retrouvent  dans  le  coke  à  un  état  qui  n'a 
pas  encore  été  déterminé.  C'est  là  la  cause  principale  des 
faibles  rendements  en  ammoniaque  de  la  distillation  sèche. 

Lorsqu'on  brûle  la  houille  au  gazogène,  dans  un  mé- 
lange d'air  et  de  vapeur,  en  proportions  telles  qu'on  ait 
2  tonnes  de  vapeur  d'eau  par  tonne  de  houille  gazéifiée, 
la  température  de  combustion  est  abaissée  vers  5oo^  et  la 
présence  de  la  vapeur  d'eau  favorise  la  transformation  de 
l'azote  en  ammoniaque.  C'est  là  le  principe  de  la  méthode 
de  M,  Mond  ('),  qui  est  arrivé  à  retirer  de  la  houille 
5o  pour  100  de  l'azote  qu'elle  contient. 

L'ammoniaque  pourrait  donc  être  le  sous-produit  de 
toutes  les  industries  où  l'on  fait  une  consommation  im- 
portante de  houille  et  être  ainsi  produite  en  grandes 
quantités. 

Une  source  illimitée  d'azote,  c'est  l'atmosphère. 

On  est  parvenu  récemment  à  fixer  cet  azote  libre  sur 
les  carbures  alcalino-terreux,  pour  produire  la  cjranamide 
de  calcium.  II  y  a  là  le  moyen  de  créer  des  quantités  illi- 
mitées d'azote  combiné,  susceptible  d'être  transformé  en 
sels  ammoniacaux  et  ultérieurement  en  nitrate. 

Mais,  pour  en  revenir  à  l'azote  tout  combiné  que  nous 
avons  à  notre  disposition,  outre  les  produits  que  nous 
avons  signalés  plus  haut,  nous  en  trouvons  en  quantités 
presque  illimitées  dans  la  tourbe,  qui  forme  des  gisements 
de  grande  étendue  et  qui,  à  l'état  sec,  renferme  jusqu'à  2 
et  même  3  pour  100  d'azote  combiné  à  la  matière  car- 
bonée. L'idée  de  l'utiliser  pour  l'industrie  chimique 
est  déjà  ancienne^  mais  elle  ne  s'est  guère  répandue  en 
France. 

(»)  Chemic.  Soc,  i883. 

(')  Industrie  des  Steinkohlentheers  und  des  Ammoniaks,  1888. 

(*)  Soc.  Chem.  ind.,  1889,  p.  5o5. 
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Mais  d^autres  pays,  l'Allemagne  notamment,  ont  fait 
des  efforts  dans  ce  sens  et  des  établissements  indus- 
triels  mettent  en  œuvre  la  tourbe  pour  en  retirer  du  coke, 
des  goudrons,  de  Tacide  pyroligneux,  do  Talcool  méthy- 
lique,  etc.,et,  en  outre,  un  gaz  combustible  plus  ou  moins 
éclairant. 

Mais,  comme  dans  la  distillation  de  la  houille,  les  ren- 
dements en  ammoniaque  obtenus  par  la  distillation  sèche 
sont  très  faibles.  Industriellement,  ils  ne  dépassent  pas 
lo*'^  de  sulfate  d'ammoniaque  par  tonne  de  tourbe  (*). 
C'est  donc  à  peine  -^  de  l'azote  existant  qui  est  récupéré. 

De  notre  côté,  en  distillant  des  tourbes  compactes  de 
la  Somme,  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Pour  100.    Pour  loo. 

Âzole  existant  dans  la  tourbe '2,o3  2,o3 

Azote  retrouvé  dans  les  eaux  ammoniacales.     0,39a        0,378 

On  comprend  qu'avec  ces  faibles  rendements,  on  n'ait 
jusqu'à  présent  regardé  que  comme  secondaire  l'extrac- 
tion, à  l'état  de  sels  ammoniacaux,  de  l'azote  de  la  tourbe. 
Dans  la  distillation  sèche,  telle  qu'on  la  pratique,  le  coke 
qui  constitue  environ  jde  la  tourbe  mise  en  œuvre  retient 
en  combinaison  de  grandes  quantités  d'azote. 

Nous  avons,  en  effet,  trouvé  en  moyenne  dans  les 
cokes  obtenus  de  tourbes  de  la  Somme  1,28  pour  100 
d'azote.  C'est  là  une  des  causes  du  faible  rendement  en 
ammoniaque. 

Dans  des  essais  déjà  anciens,  on  avait  essayé  d'extraire 
l'azote  de  la  tourbe  à  l'état  d'ammoniaque,  en  faisant  in- 
tervenir la  vapeur  d'eau  à  température  modérée  (de 
Molon,  Lencauchez,  etc.).  On  a  aussi  préconisé  la  com- 
bustion de  la  tourbe  en  présence  d'un  mélange  d'air  et  de 
vapeur  d'eau  (Woltereck). 

(  '  )Uausdino,  Handbuch  der   Torfwertung  und   Torfgewinnung. 
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De  notre  côté,  nous  avons  opéré  la  combustion  totale 
de  la  tourbe  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  Les  résultats 
ont  alors  été  tout  autres  que  ceux  que  nous  avait  donnés 
la  distillation  sèche,  et  la  presque  totalité  de  Tazote  de  la 
tourbe  a  été  retrouvée  à  l'état  d'ammoniaque,  comme  le 
montrent  les  chiffres  suivants  : 

I.  II. 

Azote  existant  dans  la  tourbe a,o3  2,o3 

Azote  retrouvé  dans  les  eaux,  ammoniacales,     i  ,740        i  ,6i!i 

Pour  que  ces  rendements  soient  obtenus,  le  charbon 
de  coke  doit  avoir  été  entièrement  oxydé  par  la  vapeur 
d'eau;  on  produit  ainsi  le  mélange  d'oxyde  de  carbone  et 
d'hydrogène  qu'on  nomme  dans  l'industrie  le  gaz  à  l^eau, 
et  qui  vient  s'ajouter  aux  gaz  hydrocarbonés  fournis  au 
début  du  chauffage. 

Cette  opération  a  donc  pour  effet  de  donner  la  plus 
grande  partie  de  l'ammoniaque  correspondant  à  l'azote  de 
la  tourbe.  Elle  fournit,  en  outre,  les  goudrons  et  les 
autres  produits  pyrogénés  de  la  distillation.  Le  coke  est 
transformé  en  gaz  combustible.  Elle  exige  une  plus  grande 
quantité  de  chaleur,  mais  celle-ci  peut  être  fournie  par  la 
tourbe  elle-même  et  par  les  gaz  produits.  Quoi  qu'il  en 
soit,  nous  avons  là  la  possibilité  d'extraire  de  la  tourbe, 
sous  forme  d'ammoniaque  utilisable,  l'azote  inerte  qu'elle 
renfermait. 

Les  tourbières  ne  se  rencontrent  que  dans  les  pays  à 
climat  humide,  à  étés  tempérés,  conditions  indispensables 
à  la  croissance  des  végétaux  dont  elles  tirent  leur  origine. 
Aussi  ne  trouve-t-on  la  tourbe  en  quantités  notables  que 
dans  les  pays  du  Nord,  comme  la  Suède  et  la  Norvège,  la 
Russie,  l'Allemagne  du  Nord,  la  Hollande,  l'Irlande,  le 
nord  de  la  France,  ou  bien  à  des  altitudes  plus  élevées 
dans  les  montagnes  des  régions  à  climat  plus  chaud. 

La  tourbe  est  formée  par  la  décomposition  des  végé- 
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taux  au  sein  de  l'eau.  Ces  plantes  forment  un  feutrage 
épais  qui  retient  Teau  ;  elles  se  décomposent  par  leur  base, 
tandis  qu'elles  continuent  à  croître  par  le  sommet  à  la 
faveur  de  l'humidité.  La  tourbière  s'accroît  ainsi  peu  à 
peu  en  épaisseur  et  atteint  un  niveau  supérieur  à  celui 
des  terrains  environnants. 

On  distingue,  suivant  leur  situation,  les  tourbières  de 
montagne,  les  tourbières  de  plaine  et  les  tourbières  de 
vallées.  Ce  senties  tourbières  de  plaine  qui  occupent  les 
plus  grandes  surfaces.  Elles  couvrent  d'immenses  terri- 
toires en  Allemagne,  en  Hollande,  en  Irlande. 

En  France,  on  en  trouve  d'importantes  en  Bretagne, 
dans  l'Oise,  la  Somme,  etc.,  mais  ce  sont  les  tourbières 
de  vallées  qui  dominent.  Elles  se  forment  sur  les  bords  des 
cours  d'eau,  à  faibles  pentes,  prenant  leur  source  dans  des 
terrains  perméables.  Presque  tous  les  cours  d'eau  de  la 
partie  septentrionale  de  la  France  réalisent  ces  conditions 
et  possèdent  des  tourbières  très  nombreuses,  mais  géné- 
ralement peu  étendues.  Des  tourbières  de  montagne  sont 
disséminées  dans  le  Jura,  les  Vosges,  les  Pyrénées,  les 
Alpes,  le  Morvan. 

La  transformation  des  plantes  en  tourbe  étant  progres- 
sive, on  trouve  à  la  surface  une  couche  de  tourbe  mous- 
seuse, à  structure  encore  filamenteuse.  Plus  bas,  elle 
change  de  structure  pour  devenir  compacte.  En  même 
temps,  elle  subit  des  modifications  dans  sa  composition 
chimique  :  elle  s'appauvrit  en  hydrogène  et  en  oxygène, 
tandis  qu'elle  s'enrichit  en  carbone  et  en  azote. 

La  puissance  des  tourbières  est  très  variable.  On  peut 
admettre  qu'elle  est  en  moyenne  de  2™,  mais  elle  peut 
atteindre  6°^  et  même  12™.  Quant  à  leur  étendue,  elle  est 
considérable.  En  France,  elle  se  chiffre  par  des  centaines 
de  raille  hectares.  Dans  le  nord  de  TEurope,  elles  occu- 
pent par  endroits  plus  du  ^  de  la  superficie  totale,  c'est- 
à-dire  des  millions  d'hectares. 
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Les  tourbières  constituent  des  surfaces  improductives, 
le  plus  souvent  inexploitées  et  qu^on  ne  peut  amener  à 
l'état  de  terres  de  culture  que  par  des  travaux  difficiles  et 
coûteux.  On  peut  dire  qu'à  l'heure  qu'il  est,  on  n'en  tire 
qu'un  faible  parti  et  qu'elles  sont  une  cause  de  pauvreté 
pour  les  régions  qu'elles  occupent.  On  voit,  par  ce  qui 
précède,  qu'elles  constituent  des  réserves  importantes 
de  matières  azotées.  i™*de  tourbe  donne,  par  la  dessicca- 
tion, SSo**^  de  matière  sèche,  qui  renferment  2  pour  100 
d'azote. 

En  considérant  une  épaisseur  de  i™,  on  calcule  que  !**• 
de  lourbière  peut  renfermer  70000''^  d'azote  immobilisé 
à  un  état  inerte.  Si  l'on  considère  l'étendue  des  tourbières 
existant  en  France  seulement,  c'est  par  millions  de  tonnes 
que  se  chiffre  la  quantité  d'azote  qu'on  pourrait  en 
retirer. 


ETABLISSEMENT  D*UNE  NITRIÉRE  TERREUSE. 

Nous  avons  étudié  l'influence  sur  la  nitrification  de  la 
nature  du  support^  de  son  état  d'humidité,  d'émiettement, 
de  la  température,  de  l'ensemencement,  de  la  concentra- 
tion des  solutions  ammoniacales  ou  nitriques  qui  l'im- 
prègnent. Ces  notions  vont  nous  permettre  de  préciser 
les  conditions  les  plus  favorables  à  la  bonne  marche  des 
nitrières  terreuses. 

En  principe,  ces  nitrières  n'offriront  pas  de  différences 
essentielles  avec  celles  que  l'on  établissait  sous  la  Révo- 
lution et  le  premier  Empire.  On  plaçait  (*)  sous  des  abris 
des  meules  de  terres  mélangées  de  résidus  organiques, 
que  l'on  abandonnait  à  la  nitrification  spontanée,  en  les 

(  *  )  Instruction  sur  l'établissement  des  nitrières,  Paris,  Imprimerie 
royale,  1777,  publiée  par  les  Régisseurs  généraux  des  Poudres  et  Sal- 
pétreSf-reproduite  par  Boussingault  (Agronomie,  Chimie  agricole. 
Physiologie,  t.  II,  p.  a8  ). 
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maintenant  à  un  certain  ëlat  d^humidilé  par  des  arro- 
sages. Ces  terres  étaient  choisies  parmi  celles  qui  renfer- 
maient déjà  des  matières  azotées  (terreaux,  terres  d'éta- 
bles,  de  caves,  de  tanneries,  de  teintureries,  terres  de 
vieilles  masures  ou  de  démolition,  etc.). 

Les  matériaux  nitrifiables  qu'on  y  incorporait  étaient 
des  fumiers  très  décomposés,  des  excréments  humains, 
des  boues  de  rues,  des  débris  végétaux,  des  balayures,  etc. 
La  terre,  brassée  avec  ces  matériaux,  était  disposée  en 
meules  aérées  par  des  drainages  en  clayonnages  ou  des 
fagots  placés  bout  à  bout.  On  Tarrosait  de  liquides  pu- 
trescibles :  urines  humaines  et  animales,  purin,  eaux  de 
vaisselle,  lessives  des  blanchisseuses^  etc.  Au  bout  de 
2  ans  environ,  la  ni  trière  était  exploitée  et  fournissait 
en  moyenne  5^  de  salpêtre  brut  par  kilogramme  de  terre. 

Les  rendements  étaient  donc  très  faibles,  ce  qui  tient 
surtout  à  la  nature  des  matières  premières  employées.  Parmi 
celles-ci,  les  unes  étaient  très  réfractaires  à  l'action  des 
micro-organismes  et  ne  fournissaient  pas  aux  ferments  de 
la  nitrification  l'ammoniaque  en  quantité  suffisante  pour 
leur  permettre  de  donner  toute  la  mesure  de  leur  activité; 
tels  étaient,  par  exemple,  les  résidus  végétaux,  qui,  se 
transformant  en  terreau,  subissaient  la  fermentation  hu- 
mique  et  échappaient  ainsi  à  l'action  des  microbes  pro- 
duisant l'ammoniaque.  D'autres,  comme  les  eaux  rési- 
duaires  des  blanchisseuses,  étaient  nuisibles  aux  ferments 
nitriques  et  paralysaient  momentanément  leur  action. 
D'autres,  enfin,  comme  le  sang  et  les  résidus  des  abattoirs^ 
fournissaient  facilement  l'ammoniaque,  mais  n'étaientpas 
apportés  avec  la  méthode  désirable.  En  excès,  au  début, 
ils  rendaient  le  milieu  réducteur  et  favorisaient  le  déve- 
loppement des  moisissures  et  des  bactéries,  antagonistes 
de  la  nitriRcation.  Cette  dernière  s'établissait  ensuite, 
jusqu'à  épuisement  de  l'ammoniaque  formée,  et  s'arrêtait 
alors  en  laissant  le  champ  libre  aux  organismes  dénitrifi- 
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cateiirs,  qui  venaient  détruire  en  partie  le  nitre  formé. 
La  marche  de  la  nitriPication  était  donc  discontinue  et 
passait  un  certain  nombre  de  fois  par  ces  diverses  phases, 
depuis  rétablissement  de  la  nitrière  jusqu'à  son  exploi- 
tation. 

Les  recherches  qui  précèdent  montrent  que,  pour  que 
la  nitrification  atteigne  l'activité  la  plus  grande,  il  est  né- 
cessaire qu'elle  soit  continue,  que  Ton  fournisse  sans 
cesse  aux  ferments  nitriques  Taliment  à  la  dose  la  plus 
favorable  et  qu'on  maintienne  en  permanence  les  condi- 
tions les  meilleures  pour  leur  travail.  Il  y  a,  en  eflet, 
dans  les  nitrières,  comme  dans  la  terre,  et  en  général 
dans  tous  les  milieux  où  travaillent  une  complexité  d'or- 
ganismes, qui  vivent  de  matériaux  communs,  un  antago- 
nisme constant,  qui  aboutit  à  une  sorte  d'équilibre  entre 
leurs  actions.  Si  l'un  d'eux  jouit  de  conditions  plus 
particulièrement  favorables  à  son  action,  et  en  particu- 
lier d'un  aliment  abondant,  cet  équilibre  est  rompu;  il 
prend  aux  dépens  de  ses  concurrents  un  développement 
et  une  activité  tels  que  ces  derniers  n'apparaissent  plus 
que  comme  des  éléments  parasites.  Si  les  circonstances 
favorables  disparaissent,  les  organismes  qui  avaient  été 
momentanément  écartés  reprennent  leur  place,  et  même 
certains  d'entre  eux  peuvent  venir  jouer  un  rôle  prépon- 
dérant, car  les  éléments  élaborés  par  leurs  précédents 
concurrents  sont  pour  eux  souvent  un  aliment,  et  par 
suite  une  circonstance  favorable  à  leur  développement. 

Dans  l'établissement  des  nitrières,  nous  n'avons  jamais 
eu  recours  aux  cultures  pures,  trouvant  dans  les  milieux 
complexes  naturels,  une  intensité  d'ox^^dation  extrême- 
ment grande,  supérieure  de  beaucoup  à  celle  qu'on  aurait 
pu  obtenir  avec  les  organismes  cultivés  à  l'état  de  pureté. 
Il  eût,  du  reste,  dans  la  pratique,  été  impossible  de  réa- 
liser cette  dernière  condition,  et  nous  avions  surtout  pour 
but  l'obtention  des  nitrates  par  des  procédés  industriels. 
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Au  début  de  rinslallation  d^une  nilrière,  nous  nous  trou- 
vioQs  donc  en  présence  de  la  multiplicité  des  organismes 
qui  peuplent  les  sols  et  agissent  chacun  pour  son  compte, 
remplissant  des  fonctions  différentes.  Ces  fonctions,  vis- 
à-vis  des  matériaux  azotés  qui  se  trouvent  dans  la  ni- 
trière,  peuvent  se  résumer  de  la  façon  suivante  : 

1°  Le  processus  d'oxydation  qui  aboutit  au  nitrate; 

p.®  Le  processus  de  réduction  qui  tend  à  réduire  le  ni- 
trate ; 

3°  Le  processus  d'assimilation,  qui  immobilise  l'azote 
nitrique  ou  ammoniacal  par  la  formation  de  nouvelles 
cellules  des  divers  organismes  en  présence.  Ces  actions 
antagonistes  s'exercent  en  permanence,  et  la  production 
du  nitrate  n'est  que  la  résultante  de  ces  effets  opposés. 
Mais,  lorsque  les  conditions  de  la  nitrification  se  trouvent 
bien  remplies,  l'activité  des  organismes  nitrifiants  est  à 
tel  point  prédominante,  qu'elle  annihile  presque  entière- 
ment celle  des  autres  organismes,  dont  le  rôle  devient  en 
quelque  sorte  nul.  Aussi,  pratiquement,  peut-on  admettre 
que,  lorsqu'une  nilrière  est  placée  dans  les  conditions  les 
plus  favorables,  la  nitrification  est  le  seul  phénomène  qui 
s'y  produise.  Il  en  est  autrement,  lorsque  ces  conditions 
ne  sont  point  remplies^  lorsque  l'aération  est  insuffisante, 
lorsque  l'humidité  du  milieu  est  ou  trop  forte  ou  trop 
faible,  lorsque  les  concentrations  des  sels  ammoniacaux 
donnés,  ou  celles  du  nitre  formé  sont  trop  grandes,  lorsque 
la  température  est  trop  basse  ou  trop  élevée,  lorsque  la 
matière  nitrifiable,  l'ammoniaque,  vient  à  manquer,  lorsque 
le  calcaire  vient  à  faire  défaut,  etc.  Les  ferments  nitrifica- 
teurs  se  trouvent  paralysés  et  les  organismes  antagonistes 
peuvent  prendre  le  dessus.  On  voit  alors  la  nitrification 
arrêtée  et,  de  plus,  le  nitre  formé  disparaître  en  partie,  soit 
par  un  dégagement  d'azote  libre  ou  d'oxyde  d'azote,  soit 
par  un  retour  à  l'état  ammoniacal,  soit  encore  par  la  for- 
mation de  substances  organiques  ou  plutôt  organisées,  les 
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êtres  inférieurs  qui  se  multiplient,  surtout  les  moisissures, 
l'utilisant  pour  la  constitution  de  leurs  propres  tissus. 

De  là  la  nécessité,  pour  obtenir  la  rapidité  la  plus 
grande  et  aussi  le  maximum  de  rendement  en  nitre,  de 
veiller  à  ce  que,  à  aucun  moment,  il  n'y  ait  un  arrêt  ou 
même  un  ralentissement  dans  la  marche  normale  de  Tac- 
cumulation  du  nitre.  De  là  aussi  Tobligation,  pour  éviter 
toute  perte  de  nitre  par  rétrogradation,  de  procéder  sans 
retard  à  la  lévigalion  des  matériaux  ni  très,  quand  ceux-ci 
ne  s'enrichissent  plus  avec  la  même  activité.  Faute 
d'opérer  ainsi,  on  s'expose  à  des  déperditions  notables  de 
l'azote  avec  lequel  on  alimente  la  ni  trière. 

Choix  des  matériaux  constituant  le  corps  de  la 
NiTRiÈRE.  —  Ce  sont  les  milieux  les  plus  riches  en  humus 
qui  conviennent  le  mieux.  Il  faut  choisir  de  préférence  le 
terreau,  qui  est  déjà  une  véritable  ni  trière  et  qui  contient 
des  organismes  actifs.  Mais  le  terreau  n'est  pas  une  sub- 
stance naturelle  qu'on  ait  à  sa  disposition  en  quantité  illi- 
mitée ;  il  a  besoin  d'être  fabriqué  et  sa  préparation  demande 
plusieurs  mois;  aussi  atteint-il  un  prix  assez  élevé. 

D'après  nos  éludes,  les  nitrières  de  tourbe  donnent  des 
rendements  aussi  bons  et  même  meilleurs  que  celles  de 
terreau,  et  il  est  facile  de  se  procurer  ce  produit,  dont  il 
existe  d'immenses  gisements,  le  plus  souvent  inexploités. 
C'est  donc  l'emploi  de  cette  dernière  que  nous  conseille* 
rons.  On  peut  choisir  indistinctement  la  tourbe  mous- 
seuse de  surface,  ou  la  tourbe  compacte  de  fond,  à  con- 
dition que  cette  dernière  ne  soit  pas  trop  riche  en  éléments 
terreux,  pour  ne  constituer  simplement  qu'une  terre  très 
humifère. 

Installations.  —  La  tourbe,  telle  qu'elle  est  extraite, 
est  en  général  gorgée  d'eau  et  assez  friable;  elle  peut  être 
divisée  facilement  et  amenée  à  un  état  d'émiettement 
semblable  à  celui  du  terreau.  Elle  ne  contient  générale- 
ment pas  de  chaux  carbonatée;    il  est   nécessaire   d'en 
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incorporer  à  raison  de  lo  pour  loo  environ.  Le  carbo- 
nate de  chaux  employé  dans  ce  but  devra  être  aussi  ricbe 
que  possible,  c'est-à-dire  ne  contenir  que  très  peu  d'argile 
ou  de  silicates  divers,  qui  apporteraient  dans  la  nitrière  un 
élément  inutile.  Les  calcaires  pauvres  sont  d'ailleurs  sou- 
vent moins  friables  et  plus  résistants  aux  actions  solubi- 
lisantes, soit  des  organismes,  soit  des  solutions  de  la 
nitrière.  Les  roches  crayeuses  friables,  comme  celles  qui 
forment  le  sous-sol  de  la  Champagne,  et  en  général  de 
l'étage  géologique  du  crétacé,  conviennent  à  cet  effet.  Il 
est  bon  qu'elles  soient  amenées  à  un  état  de  finesse  aussi 
grand  que  possible.  Il  sera  bon  d'incorporer  en  même 
temps  que  la  craie  du  phosphate  de  chaux  naturel,  envi- 
ron I  pour  100,  dont  l'effet  sera  très  utile  sur  le  dévelop- 
pement des  organismes. 

Le  mélange  de  tourbe  et  de  calcaire  rendu  homogène 
devra  être  amené  à  un  état  d'humidité  que  Ton  appré- 
ciera le  mieux  à  la  main.  Il  devra  donner  l'impression 
d'un  terreau  bien  ressuyé,  ne  mouillant  que  très  faiblement 
les  objets,  mais  cependant  assez  humide  pour  qu'une 
poignée  serrée  entre  les  mains  ne  s'effrite  pas  d'elle-même, 
une  fois  lâchée.  Ce  résultat  atteint,  la  tourbe  contiendra 
environ  55  à  60  pour  100  de  son  poids  d'humidité.  Pen- 
dant le  fonctionnement  de  la  nitrière,  celte  humidité 
devra  être  maiiilenue  à  peu  près  constante  par  des  arro- 
sages répartis  dans  toute  la  masse  par  des  brassages;  ces 
derniers  serviront  en  même  temps  à  assurer  l'aération,  le 
foisonnement  de  la  masse  et  la  multiplication  des  orga- 
nismes nitrificaleurs.  La  tourbe  contient  naturellement 
ces  ferments  et,  pour  leur  donner  sur  les  autres  microor- 
ganismes la  prépondérance  qui  caractérise  une  nitrière 
en  activité,  il  suffit  de  leur  fournir  un  sel  ammoniacal  et 
de  les  placer  dans  les  meilleures  conditions  de  tempéra- 
ture, d'aération  et  d'humidité.  Mais  cette  mise  en  train 
esl  a§î>e»  longue,  ces  organismes  n'ayant   pas  au  début 
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toute  leur  activité.  On  peut  gagner  du  temps  en  appor- 
tant des  ferments  nitrificateurs  vivaces,  en  ensemençant 
abondamment  avec  du  terreau  ou  avec  les  matériaux  d*iine 
autre  nitrière  en  pleine  activité,  constituant  en  quelque 
sorte  un  levain;  on  fera  ainsi  une  opération  analogue  à 
celle  que  l'on  pratique,  lorsque,  en  vinification,  on  pré- 
pare un  pied  de  cuve  pour  avoir  dès  le  début  une  fermen- 
tation très  active.  L'analogie  est  même  plus  complète 
encore.  Pendant  la  mise  en  train  de  la  nitrière,  il  y  a  en 
effet  de  l'azote  ammoniacal  qui  disparaît  sans  se  retrouver 
à  Téiat  nitrique.  Il  faut  attribuer  au  peu  de  vigueur  des 
ferments  nitrificateurs  ces  pertes  qu'on  constate  chaque 
fois  que  l'activité  nitrifiante  se  ralentit.  On  diminue  beau- 
coup celles  qui  se  produisent  au  début,  en  ensemençant 
avec  des  organismes  vigoureux,  ce  qui  peut  se  comparer 
à  l'effet  de  l'emploi  d'un  pied  de  cuve  dans  la  fermenta- 
tion des  jus  sucrés  dont  on  augmente  ainsi  sensiblement 
le  rendement  en  alcool. 

Il  sera  donc  bon  d^ajouter  à  la  tourbe  environ  i  pour  loo 
de  terreau  ou  de  terre  en  voie  de  bonne  nitrification. 

Le  mélange  ainsi  ensemencé  devra  être  placé  dans  un 
local  pouvant  être  chauffé,  sur  une  aire  cimentée  ou  car- 
relée^ qui  ne  fournisse  pas  aux  moisissures,  par  sa  porosité 
ou  sa  rugosité,  un  support  favorable.  On  en  fera  une 
meule  qui  aura  une  forme  analogue  à  celles  qui  servent  à 
la  culture  des  champignons.  On  lui  donnera  au  maximum 
i'°  d'épaisseur.  Quant  à  la  température  de  la  nitrière, 
elle  devra  osciller  autour  d^me  moyenne  que  nous  avons 
déterminée  et  qui  est  située  entre  a5**  et  28".  En  pra- 
tique, c'est  à  cette  température  relativement  basse  qu'il 
faudra  se  tenir,  quoique  nous  sachions  que  l'oplimum 
pour  les  cultures  pures  de  ferments  nitrificateurs  est  voi- 
sin de  36°;  mais  cette  dernière  température  est  aussi  1res 
favorable  aux  ferments  antagonistes,  en  faveur  desquels 

J'éauilibre  peut  se  trouver  ainsi  rompu,  et  cela  se  produit 
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d'autant  plus  facilement  que  le  milieu  est  plus  riche  en 
matériaux  organiques.  Nous  avons  en  effet  constaté  que, 
plus  une  nitrière  en  est  chargée,  moins  il  faut  s'approcher 
de  la  température  de  36**  qu'on  ne  doit  atteindre  que 
quand  on  opère  dans  des  milieux  minéraux.  Pour  se 
*  trouver  dans  les  conditions  les  plus  favorables,  il  faut, 
d'un  côté  l'abondance  de  la  matière  organique,  qui  favo- 
rise le  développement  des  organismes  nitrifiants,  et  de 
l'autre  l'abaissement  relatif  de  la  température  qui  empêche 
la  prédominance  des  organismes  antagonistes,  en  faveur 
desquels  l'équilibre  pourrait  ainsi  se  trouver  rompu. 

Alimentation  en  entretien.  —  Voici  donc  la  nitrière 
prête  à  recevoir  la  matière  première,  l'azote  ammoniacal. 
C'est  sous  forme  de  sulfate  que  nous  l'employons,  car  c'est 
le  produit  commercial  le  plus  abondant  et  le  plus  avan- 
tageux. Nos  essais  ont  montré  que  la  nitrification  pouvait 
se  poursuivre  dans  des  solutions  qui  contenaient  jus- 
qu'à 60^ et  80^  de  sulfate  d'ammoniaque  par  litre,  mais  que 
l'on  avait  avantage  à  ne  pas  dépasser  la  concentration 
de  8b  à  108.  Pour  le  cas  particulier  de  la  nitrière  de  tourbe 
contenant  60  pour  100  d'eau,  nous  nous  placerons  dans 
de  bonnes  conditions  en  y  introduisant  3^  de  sulfate  d'am- 
moniaque par  kilogramme,  ce  qui  donne  des  solutions  à  5^ 
par  litre.  Par  mètre  cube  de  tourbe  nitrière  qui  pèse 
500*^8  à  6oo''8j  c'est  donc  i^^s^Soo  à  i''*,  800  de  sulfate 
d'ammoniaque  qu'il  faudra  mettre  en  œuvre  à  la  fois. 

En  présence  de  cet  aliment,  les  ferments  nitrificateurs, 
soit  préexisrants  dans  la  tourbe,  soit  introduits  par  la  se- 
mence, vont  trouver  un  champ  d'action  particulièrement 
favorable.  Ils  vont  se  multiplier,  par  sélection  peut-être 
donner  naissance  à  des  races  plus  actives,  en  tous  cas 
prendre  la  place  prépondérante  parmi  tous  les  organismes 
qui  cohabitent  leur  milieu.  Si,  par  des  dosages,  nous  fai- 
sions le  compte  de  l'azote  ammoniacal  transformé  en  azote 
nitrique,  noui  verrions  les  progrès  journaliers.  En  même 
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temps  que  Tazole  nitrique  s'accroît,  l'azote  ammoniacal 
disparaît  et  disparaît  en  peu  de  temps.  Si  nous  n'en  re- 
nouvelions pas  la  provision,  nous  verrions  parmi  les 
microorganismes  les  rôles  changer;  faute  d'aliment  à 
leur  activité,  les  nitrificateurs  seraient  refoulés  par  les 
organismes  qui  transforment  l'azote  nitrique  ou  l'azote 
ammoniacal  en  produits  insolubles  ou  gazeux  perdus  pour 
la  nitrification. 

On  voit  donc  l'împortance  qu'on  doit  attacher  à  la  pré- 
sence constante  de  l'azote  ammoniacal  au  sein  de  la 
nitrière.  C'est  là  un  point  délicat  sur  lequel  doit  porter 
toute  l'attention  de  la  personne  chargée  de  son  entretien. 
Par  des  essais  fréquents,  soit  qualiGcatifs,  soit  quantitatifs, 
on  doit  s'assurer  que  l'ammoniaque  ne  manque  jamais  et 
s'efforcer  de  maintenir  la  dose  autour  de  0^,600  d'azote 
ammoniacal  ou  3^  de  sulfate  d'ammoniaque  par  kilo- 
gramme de  tourbe  humide. 

Pour  introduire  le  sel  ammoniacal,  le  mieux  sera  de  le 
dissoudre  dans  l'eau  d'arrosage  destinée  à  maintenir  l'hu- 
midité que  nous  avons  indiquée. 

Le  carbonate  de  chaux  primitivement  donné,  pouvant 
tendre  à  s'épuiser,  il  faut  veiller  à  ce  qu'il  y  en  ait  tou- 
jour  un  excès  qui  est  indispensable  à  la  nitrification  que 
sa  disparition  totale  arrêterait  complètement.  Sa  consom- 
mation est  assez  grande,  car,  pour  la  nitrification  d'une 
molécule  de  sulfate  d'ammonia(|ue,  il  faut  2  molécules  de 
carbonate  de  calcium,  pour  saturer,  d'une  part,  l'acide 
sulfurique  du  sulfate  apporté  et,  d'autre  part,  Tacide  azo- 
tique du  nitrate  formé. 

Pour  iSa^de  sulfate  d'ammoniaque  qui  disparaîtront, 
200^  de  carbonate  de  calcium  seront  consommés. 

Pour  I  partie  de  sulfate  d'ammoniaque,  il  faudra  donc 
apporter  environ  2  parties  de  craie  contenant  au  moins 
75  à  80  pour  100  de  carbonate  de  calcium.  L'apport  de 
calcaire  n'a  pas  besoin  d'être  fait  fréquemment  comme 
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celui  du  sulfate  d^ammoniaque;  mais  il  suffira  de  s^assurer 
de  temps  en  temps  qu'il  est  constamment  en  excès.  Quel- 
ques parcelles  de  tourbe  sont  additionnées  d'acide  chlor- 
hydrique;  s'il  se  produit  une  forle  effervescence,  il  y  a 
assez  de  carbonate  de  chaux;  mais  il  ne  faut  pas  consi- 
dérer qu'il  y  a  forte  effervescence  lorsque  les  bulles  de  gaz 
partent  de  quelques  points  isolés  de  lourbe.  Elles  sont 
produites  par  des  grains  de  calcaire  plus  résistants  qui  ne 
sont  pas  propres  à   entretenir  une  nitrffication  intense, 
comme  l'est  le  calcaire  très  fin,  bien  réparti  en  tous  les 
points  de  la  masse.  Dans  ce  dernier  cas,    donc,  il  sera 
encore  nécessaire  de  renouveler  la  provision  de  calcaire. 

L'eau  d'arrosage,  dans  laquelle  on  aura  dissous  le  sul- 
fate d'ammoniaque  et  délayé  le  calcaire  pulvérisé,  devra 
être  parfaitement  répartie  dans  toute  la  niasse  de  la  ni- 
trière.  On  y  parvient  en  effectuant  un  brassage  qui  est 
d'ailleurs  utile  pour  assurer  une  bonne  aération.  Fré- 
quemment, chaque  jour  si  possible,  la  nitrière  sera 
remuée,  émiettée  et  mise  en  contact  de  l'air  de  haut  en 
bas. 

A  l'aide  d'une  bêche,  on  découpera  sur  une  paroi  une 
tranche  de  5o*^"*  que  Ton  émiettera  et  reportera  5o*^'"  plus 
loin  en  mettant  à  la  partie  inférieure  ce  qui  était  en  haut, 
et  en  haut  ce  qui  était  au  contact  de  la  sole;  on  conti- 
nuera ainsi  par  tranches  de  So*^""  jusqu'à  l'autre  extrémité 
du  tas.  En  un  mot,  on  opérera  comme  les  horticulteurs 
qui  ont  à  faire  un  profond  défoncement. 

Telles  sont  les  opérations  qui  constituent  en  quelque 
sorte  l'entretien  journalier  de  la  nitrière.  Mais  il  est  bon 
de  se  rendre  compte,  en  outre  de  la  constatation  de  la  pro- 
vision d'ammoniaque,  de  son  fonctionnement,  par  des 
dosages  du  nitrate  formé.  Un  essai  chaque  mois  est  am- 
plement suffisant.  La  nitrification,  au  début  très  lente, 
s'accentuera  peu  à  peu.  Au  bout  de  1 5  jours  à  un  mois,  elle 
aura  pris  un  régime  normal. 
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D'après  nos  essais^  la  production  journalière  d'azole  ni- 
trique est  d'environ  0^,100  par  kilogramme  de  tourbe  hu- 
mide, ce  qui  correspond  à  5o6  ou  60^  d'azote  nitrique  on 
35o8  à  4006  de  nitrate  de  potasse  par  mètre  cube  de  la  ni- 
trière. 

A  partir  du  deuxième  mois,  cette  production  se  main- 
tiendra jusqu'au  moment  où  les  solutions  d'azotate  de 
chaux  deviendront  assez  concentrées  pour  ralentir  la  nitri- 
fication.  Cette  concentration  correspond  à  environ  200^ 
de  nitrate  de  potasse  par  litre  ou  lao^  par  kilogramme  de 
tourbe  humide  ou  60*^6  à  •jo^'Spar  mètre  cube  delà  nitrière. 
D'après  nos  chiffres,  ce  résultat  serait  atteint  au  bout  de  j  70 
ou  180  jours,  c'est-à-dire  au  bout  de  6  mois  environ.  Ace 
moment,  la  nitrière  ne  s'enrichissant  plus,  elle  sera  bonne 
à  être  exploitée.  11  faudra  alors  le  faire  sans  retard  et  ne 
pas  attendre  que  la  nitrification  soit  arrêtée  complètement. 
En  effet,  lorsqu'elle  ne  se  poursuit  plus  que  lentement,  on 
voit  réapparaître  les  phénomènes  constatés  au  moment  de 
la  mise  en  train  et  qui  aboutissent  à  des  pertes  d'azote. 
Le  lavage  de  la  tourbe  nitrée  n'offre  pas  de  difficultés.  11 
pourra  avoir  lieu  par  les  procédés  méthodiques  dont  on  se 
servait  autrefois  pour  l'exploitation  des  nitrières  artifi- 
cielles ou  des  terres  nitrées  naturelles,  procédés  qui 
avaient  été  portés  à  un  grand  degré  de  perfection.  Le  la- 
vage méthodique  donne  directement  une  solution  con- 
centrée pesant  environ  iS'^  à  l'aréomètre  Baume  et  conte- 
nant i5  pour  100  de  nitrate  de  calcium.  Nous  dirons  plus 
loin  comment  on  peut  la  traiter  par  la  production  de 
l'acide  azotique  ou  des  azotates  alcalins. 

Il  est  inutile  de  s'astreindre,  lors  du  lessivage  de  la  ni- 
trière, à  faire  un  épuisement  parfait  des  matériaux.  Ceux- 
ci  en  effet  seront  utilisés  pour  constituer  une  nouvelle 
nitrière  déjà  toute  ensemencée.  Il  suffira  de  laisser  res- 
suyer convenablement  la  tourbe  lavée  pour  Tamener  au 
degré  d'humidité  convenable,  d'y  incorporer,   si  besoin 
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est,  uoe  nouvelle  quantité  de  calcaire  et  d^en  faire  un  tas 
semblable  au  précédent.  Par  Taddition  de  sulfate  d'am- 
moniaque, on  provoquera  une  nitriHcalion  immédiate  et 
très  active,  car  les  ferments  nilrificaleurs  ont  persisté  avec 
toute  leur  vitalité  après  le  lessivage  qui  se  fait  à  Teau  or- 
dinaire, sans  une  addition  de  chaux  ou  de  cendres,  qui 
serait  inutile.  Dans  cette  nouvelle   ni  trière,   on  évitera 
donc  la  lenteur  de  la  période  de  mise  en  train^  et  Ton  aura 
dès  le  début  une  marche  normale  et  rapide,  si  on  Tentre- 
tient  en   ammoniaque    comme   on  Ta   lait  pour  la  pre- 
mière. 

En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  les  mêmes 
matériaux  resserviront  donc  plusieurs  fois,  ce  qui  constitue 
une  économie  considérable,  et,  à  la  fin  de  chaque  opéra- 
tion, ces  matériaux  seront  tout  prêts  pour  constituer  une 
nouvelle  ni  trière  très  active. 

Si  nous  comparons  les  rendements  que  nous  obtenons 
ainsi  à  ceux  des  anciennes  nitrières,  nous  sommes  frappés 
de  leur  énorme  supériorité.  En  effet,  on  obtenait  autre- 
fois, dans  une  bonne  nitrière,  au  bout  de  2  ans,  5*^^  de  sal- 
pêtre par  mètre  cube,  i™'  de  tourbe  en  fournirait  en  2  ans 
3oo^6^  soit  une  quantité  60  fois  plus  forte  dans  le  même 
temps  et  pour  des  nitrières  de  même  étendue.  Nous 
voyons  déjà  la  possibilité  de  produire  d'énormes  quantités 
de  nitre,  qui  correspondraient,  pour  une  nitrière  de  i*** 
et  pour  une  épaisseur  de  couche  de  1",  à  Soooooo*'*  de 
salpêtre. 

Quoique  ces  quantités  soient  déjà  énormes,  nous  avons 
cherché  à  les  augmenter  encore  et  nous  y  sommes  par- 
venus en  substituant  aux  nitrières  établies  en  tas,  de  ma- 
tières terreuses  ou  tourbeuses,  des  ni  trières  dans  lesquelles 
le  sel  ammoniacal  se  déverse  d'une  façon  continue  sur  un 
champ  oxydant  constitué  par  des  amas  de  tourbe  recou- 
verts d'organismes  nitrificateurs. 

Ces  tentatives  ont  été  pleinement  couronnées  de  succès. 
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11. 

NITRIÈRBS  CONTINUES  A  DËVgRSEMENT. 

Autrefois,  on  ne  concevait  pas  la  nitrification  en  dehors 
des  matériaux  terreux,  et  l'on  attribuait  à  leur  porosité  un 
rôle  prépondérant  dans  Toxydation  de  l'ammoniaque  et 
des  matières  organiques  et,  par  suite,  dans  la  formation  du 
nitre.  Mais  MM.  Schlœsing  et  Mûnlz(*),  dans  leurs  pre- 
mières études,  ont  démontré  que  la  porosité  ne  jouait 
aucun  rôle  et  que  la  nitrification  était  une  fermentation 
pouvant  se  poursuivre  dans  des  solutions  suffisamment 
aérées.  Ce  phénomème  est  activé  lorsque  le  liquide 
s'écoule  sous  une  mince  couche  au  contact  de  l'air.  Il 
peut  acquérir  une  intensité  plus  grande  lorsque  les  maté- 
riaux sur  lesquels  ce  liquide  se  déverse  offrent  une  sur- 
face irrégulière  qui  multiplie  le  contact  avec  l'oxjgène 
aérien. 

Ces  idées  ont  reçu  une  application  dans  l'épuration 
des  eaux  d'égout  et  même  des  eaux  potables,  en  Angleterre 
notamment.  On  a  établi  des  champs  oxydants  constitués 
par  des  lits  de  mâchefer  provenant  delà  combustion  delà 
houille,  concassé  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noix, 
sur  lesquels  on  fait  couler  les  eaux  d*égout.  Ces  champs 
oxj^dants  n'entrent  pas  en  fonction  immédiatement.  11  faut 
que  les  fragments  de  mâchefer  se  recouvrent  de  colonies 
d'organismes  actifs  pour  que  les  phénomènes  d'oxydation 
acquièrent  leur  intensité  normale,  qui  devient  1res  grande 
au  bout  de  quelque  temps.  Ce  système  d'épuration,  qui 
ne  paraît  pas  avoir  reçu  jusqu'à  présent  d'application 
pratique  en  France,  a  été  expérimenté  avec  un  très  grand 
soin  par  M.  le  D**  Calmette,  à  la  station  de  la  Madeleine,  à 


(')   Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  3oi. 
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Lille.  Ses  co II nbora leurs,  MM.  Boullanger  el  Massnl,  ont 
repria  l'ëUide  de  la  nilrtHcation  et,  en  particulier,  ont 
tudié  le  rôle  du  support.  Parmi  les  inalériatii  qu'ils  ont 
îsa^és  :  sable,  porcelaine  poreuse,  brique,  escarbilles 
oncassées,  les  dernières  ont  donné  la  pins  grande  acti- 
ilé  à  la  nitrification  des  liquides  qui  les  mouillaient. 

Leurs  résultats  expliquent  la  rapidité  extraordinaire  de 
action  des  champs  oxydants  pour  l' épuration  des  eaux 
Vgoui.  II  est  vrai  que  ces  eaux  sont  des  solutions  très 
tendues,  qui  ne  contiennent  jamais  que  quelques  cenl-mil- 
cmes  d'ammoniaque. 

ISous  avons  cherché  si  l'on  pouvait  se  servir  pratique- 
lenl  de  ce  procédé  pour  obtenir  de  grandes  quantités  de 
itrates,  dans  des  solutions  beaucoup  plus  concentrées, 
isceptibles  d'être  traitées  ensuite  industriellement  pour 
extraction  du  salpêtre. 

Comparativement  avec  les  escarbilles,  nous  avons  es- 
lyé  d'autres  supports,  et  en  particulier  le  noir  animal  en 
rains.  Des  cloches  à  douille  de  5'  de  capacité  ont  été 
emplies,  l'une  d'escarbilles  broyées,  de  la  grosseur  d'une 
oîsetle,  bien  lavées,  l'autre  de  noir  animal  de  raffînerie 
n  gros  grains.  Le  contenu  de  ces  cloches  a  été  humecté 
vec  des  solutions  nitrifiables  contenant  a^,  .5  de  sulfate 
'ammoniaque  par  litre,  ainsi  que  les  éléments  indiqués 
ar  M.  OmélJansky  :  phosphate  de  potasse,  sel  marin,  car- 
onate  de  magnésie,  etc.,  et  abondamment  ensemencées 
vec  delà  délayurede  terre.  Les  deux  cloches,  maintenues 
ntre  3o"  el  35",  étaient  traversées  par  un  lent  courant 
'air  appelé  par  une  petite  trompe.  Ueu\  fois  par  jour, 
n  les  arrosait  à  raison  de  4o™'  chaque  fois  avec  la  solution 
itri  fiante. 

Ija  nitrilicalion  s'est  établie  rapidement  en  passant  par 
:s  phases  que  l'on  observe  ordinairement  dans  les  milieux 
quides.  Les  nitritcs  sont  d'abord  apparus  et,  au  bout 
'une  dizaine  de  jours,  les  liquides  que  l'on  recueillait  à 
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la  parli.e  inférieure  ne  coiHenaienl  plus  que  de  1res  pelilos 
quanliiés  d'araiiioDia(|iie.  Le  onzième  jour,  après  ta  miïc 
eu  train  de  l'expérience,  parexemple,  les  liquides  écoules 
contenaient  par  litre  : 

Cloclie  avec      Cluche  avec 
noir  aaimal.        escarbilles. 

Azote  nitrcu\ o',  38a  o*,  366 

\zule  nitrique o'.oSii  traces 

AïOte  ammoniacal o',0O'/  o',ooi 

Le  noir  animal  et  les  escarbilles  paraissaient  donc  jus- 
qu'alors également  convenir  à  leur  râle  de  support.  A  partir 
de  ce  moment,  les  nitrates  ont,  dans  les  deux   cloches, 
disparu  progressivement  pour  faire  place  aux  niiralf  "      ' 
l'on  a  ajouté  aux  solutions  nitrifiantes  du  sulfate  d'an 
nîaque,  de  façon  à  porter  progressivement  la  concenlr 
de  ce  selà7<,5  par  litre.  On  a,  en  même  temps,  augn 
le  volume  des  liquides  que  l'on  faisait  passer  par  -i^  1)^ 
de  façon  à  atteindre  le  maximum  de  la  production  de 
traies  en  un  temps  donné.  On  s'est  efforcé  de  sais 
moment  où  celte  production  maxima  a  eu  lieu  en  fa 
fréquemment  l'analyse  des  solutions  nitriques. 

L'expérience  a  été  mise  eu  train   ie   20  mars.   1 
quelques-uns  des  chiiTres  obtenus  : 

Concentration  Volume   passé  Aiote  uilririé  A: 

de»  en  14  heures.  par  litre.  pa: 

solutions  -■"-   -— — — -  -~-m. —      I  . — > 

nitrinanles  Notr      Escar-  Noir        Escar-  N< 

lljtes.              par  litre.  animal,     billes,  animal.      billes.  uni 

17  mai 7P  Hki™        H-i'"'  o';  Jo  1  'i6J  o*  1 

ïjju'n 7/'  '40           80  1,^78  1,143  o,; 

3  juillet....  7,5  3(M)  3Co  i.iiî  o,H3>  o,J 

Il       «      ....  7,'.  .;8o  .ÎNo  1,168  o,633  o,: 

i;       "      ....  10,11  36o  36o  0,963  o,i3o  o,; 

l>e  ces  chiffres  découlent  plusieurs  conclusions 
montrent  qu'à  partir  de  ^',5  de  sulfate  d'atnmonia 
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c'est-à-dire  de  1^,400  d'azote  ammoniacal  par  litre,  la 
nitrification  est  notablement  ralentie.  On  ne  peut  donc 
pas  pratiquement  augmenter  la  concentration  des  solutions 
nitrifiantes.  A  la  dose  de  ^^,5  pour  1000,  et  avec  la  vitesse 
d'écoulement  indiquée,  la  nitrification  du  sulfate  d'am- 
moniaque  a  été  incomplète,  puisque,  sur  iK,5oo  d'azote 
ammoniacal  donné,  1^,200  seulement  environ  ont  été 
oxydés,  même  dans  les  conditions  les  plus  favorables. 

Lorsqu'on  a  augmenté  cette  concentration,  la  quantité 
absolue  d'azote  nitrique  formé,  au  lieu  de  continuer  à 
augmenter,  a  diminué  et  est  tombée  de  1^,200  à  06,960. 

Lorsqu'on  fera  couler  les  solutions  en  nappes  sur  des 
matériaux  poreux  ou  à  surface  irrégulière,  on  aura  à  tenir 
compte  de  ces  faits,  et,  pour  obtenir  le  maximum  d'inten- 
sité dans  la  nitrification,  on  ne  devra  pas  dépasser  la  dose 
de  1^,200  à  iS,5oo  d'azole  ammoniacal  par  litre. 

Si  nous  comparons  l'action  des  escarbilles  à  celle  du 
noir  animal,  nous  voyons  que  ce  dernier  constitue  pour 
la  nitrification  un  support  plus  favorable. 

5*  de  scories  n*ont  produit  que  o*,  3oo  d'azote  nitrique 
en  24  heures,  tandis  que  le  même  volume  de  noir  animal 
en  a  fourni  o^,  56o. 

On  peut  remarquer  que  ces  chifires  sont  déjà  assez 
élevés  pour  qu'on  puisse  songer  à  faire  une  application 
pratique  pour  l'obtention  de  grandes  quantités  de  ni- 
trates. 5*  de  noir  animal  ont  en  effet  produit  en  24  heures 
08, 56o  d'azole  nitrique,  correspondant  à  36,6o  environ  de 
nitrate  de  potasse;  avec  1"',  on  pourrait  donc  fabriquer 
par  jour  720*  de  salpêtre. 

Ce  rendement  est  à  peu  près  double  de  celui  que  nous 
ont  donné,  dans  les  meilleures  conditions,  les  nitrières 
terreuses  de  tourbe  ou  de  terreau,  auxquelles  nous  incor- 
porons du  sulfate  d'ammoniaque  à  mesure  de  sa  dispari- 
tion, et,  pour  la  nitrification  intensive,  le  déversement  des 
liquides  ammoniacaux  sur  le  champ  oxydant  se  montre 
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ainsi  supérieur  à  l'établissement  des  nitrières  terreuses 
en  tas,  même  amenées  à  leur  plus  grande  activité. 

Par  contre,  ce  procédé  au  noir  animal  offrirait  en  pra- 
tique des  inconvénients  que  ne  compenserait  peut-être 
pas  cette  augmentation  de  production.  Le  noir  animal  est 
d'un  prix  élevé  et  rétablissement  d'une  nitrière  un  peu 
étendue  représenterait  une  mise  de  fonds  considérable. 

£n  outre,  l'état  de  dilution  dans  lequel  se  trouve  le 
nitre  produit  oblige  à  évaporer  de  grandes  masses  d'eau. 
Le  liquide  nitrifié  ne  renferme  que  8^  à  96  de  salpêtre  par 
litre,  ce  qui  enlève  beaucoup  de  sa  valeur  à  ce  mode  de 
nitriiication,  d'ailleurs  si  rapide. 

Il  convient  cependant  de  chercher  si  ces  liquides  ne 
peuvent  pas  être  enrichis  en  nitrates,  pour  diminuer 
d'autant  les  frais  de  concentration.  Nous  avons  déjà  dit 
qu'on  ne  pouvait  pas  augmenter  la  proportion  initiale  de 
sel  ammoniacal^  sans  voir  l'activité  nitrifiante  se  ralentir. 
Mais  on  sait  que  les  liquides  déjà  riches  en  nitre  peuvent 
continuer  à  nitrifier  quand  on  y  ajoute  des  sels  ammonia- 
caux. MM.  Boullanger  et  Massol  ont,  en  effet,  montré 
que  jusqu'à  une  concentration  qui  correspond  à  20*  à  25* 
de  nitrate  de  potasse  par  litre  la  nitrification  se  poursuit 
sans  ralentissement,  à  condition  que  Ton  ne  mette  jamais 
à  la  fois  que  de  petites  quantités  du  sel  ammoniacal,  que 
l'on  remplace  au  fur  et  à  mesure  de  sa  disparition. 
D'autre  part,  nos  propres  recherches  ont  établi  qu'au 
sein  des  nitrières  terreuses,  la  concentration  maxima  que 
la  nitrification  pouvait  atteindre,  sans  ralentissement  sen- 
sible, était  beaucoup  plus  élevée  encore  et  voisine  de 
2oo<^  de  nitrate  de  calcium  par  litre. 

Nous  avons  donc  pensé  qu'au  lieu  d'évaporer  la  solu- 
tion ne  renfermant  qu'environ  i  pour  100  de  nitre,  on 
pouvait  y  introduire  une  quantité  de  sel  ammoniacal 
identique  à  celle  qu'il  avait  à  l'origine,  la  faire  repasser 
sur  le  champ  oxydant  une  ou  plusieurs  fois,  en  rompla- 
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çant  chaque  fois  \e  sel  ammoniacal  nitrifié,  jusqu^à  la 
limite  où  la  proportion  de  nitre  formé  entrave  la  nitrifî- 
cation.  Nous  n^avons  pas  poussé  nos  recherches  dans  ce 
sens  sur  le  noir  animal,  mais  nous  avons  réalisé  l'expé- 
rience en  nous  servant  de  supports  de  tourbe  qui,  ainsi 
que  nous  le  verrons,  donnent  des  résultats  beaucoup  plus 
satisfaisants  que  le  noir  de  raffinerie  et  sont  d'un  emploi 
plus  pratique. 

Les  résultats  que  nous  exposerons  plus  bas  montrent 
que  cet  enrichissement  est  possible  et  que  le  procédé  de 
nitrification  par  déversement  de  solutions  ammoniacales 
sur  des  supports  solides  permet  d'obtenir  non  seulement 
de  grandes  quantités  de  nitre,  mais  aussi  des  solutions 
assez  concentrées  pour  être  évaporées  économiquement. 

LA  TOURBE  COMME  SUPPORT  DANS  LES  NITRIÊRES  A  DÉVERSEMENT. 

Nous  avons  été  amenés  à  essayer  l'emploi  de  la  tourbe 
comme  support  à  la  suite  de  recherches  sur  le  rôle  de 
la  matière  humiquedans  la  nitrification.  Son  emploi  pour 
former  des  nîtrières  terreuses  nous  a  donné  une  produc- 
tion beaucoup  plus  intensive  de  nitrates  que  toute  autre 
terre.  Comme  support  à  la  nitrification  par  déversement 
de  solutions  ammoniacales,  les  résultats  n'ont  pas  été 
moins  satisfaisants. 

L'expérience  suivante  nous  a  montré  la  possibilité  de 
son  emploi  dans  ce  but  :  de  la  tourbe  très  mousseuse  de 
Hollande,  utilisée  comme  succédané  de  la  paille  pour  la 
litière  des  animaux,  a  été  divisée  en  morceaux  de  la  gros- 
seur d'une  noix,  et  mise  à  gonfler  avec  une  solution 
nitrifiable  contenant  par  litre  2^,5  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, et  dans  laquelle  on  avait  délayé  du  carbonate  de 
chaux  fin  et  un  peu  de  terre  de  jardin. 

On  a  introduit  le  tout  dans  une  cloche  à  douille,  en 
laissant  égoutter,   mais   de  façon  à  faire  retenir  par  la 
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tourbe  toul  le  carbonate  de  chaux.  Comme  avec  le  noir 
animal,  la  cloche  a  été  maintenue  à  3o^-35^  et  était  tra- 
versée par  un  lent  courant  d'air.  Chaque  jour,  on  arro- 
sait avec  180^°'  de  la  solution  nitrifiable  à  28^5  de  sulfate 
d'ammoniaque  par  litre,  et  Ton  cherchait  qualitalivemcnt 
Tammoniaque  non  nitrifié  dans  les  liquides  recueillis. 
L'expérience  fut  mise  en  train  le  aS  janvier;  le  3  février, 
la  nitrification  était  complète  et  l'on  porta  la  concentra- 
tion à  58,  puis,  le  i5  février,  à  76^5  par  litre.  A  ce  mo- 
ment, les  organismes  étaient  assez  actifs  pour  que  375^"^' 
de  cette  solution  à  7,5  pour  1000  fussent  nitrifiés  sans 
laisser  de  résidu  d'ammoniaque. 

Cette  première  expérience  avait  montré  que  la  tourbe 
mousseuse  pouvait  avantageusement  remplacer  le  noir 
animal,  et  nous  avons  alors  orienté  nos  recherches  de 
façon  à  déterminer  la  puissance  de  nitrification  dont  la 
tourbe  est  susceptible,  lorsque  les  conditions  sont  les 
plus  favorables. 

A  cet  eflfet,  nous  avons  déterminé  l'influence  de  la 
température,  de  la  vitesse  avec  laquelle  on  fait  couler  les 
solutions  ammoniacales  et  de  la  concentration  de  ces 
dernières  sur  la  quantité  de  nitrates  fournie  par  un  volume 
donné  de  tourbe. 


TEMPERATURE. 


Nos  recherches  ont  porté  sur  deux  échantillons  de 
tourbe  très  dissemblables.  L'un  était  de  la  tourbe  litière 
de  Hollande.  L'autre  provenait  d'un  sondage  effectué  dans 
le  marais  d'Andrjes  (Yonne).  C'était  une  tourbe  de  dé- 
composition peu  avancée,  mais  assez  compacte.  Ces 
tourbes,  la  première  complètement  séchée  à  l'air,  l'autre 
partiellement,  furent  imprégnées  d'une  solution  nitri- 
fiable à  '.i^yO  par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque,  dans 
laquelle  on  avait  délayé,  pour  5*  de  tourbe,  aoo^  de  blanc 
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de  Meudon  finement  pulvérisé,  ainsi  que  du  terreau  pour 
ensemencer  d^organismes  actifs. 

L^appareil  dans  lequel  l'expérience  fut  réalisée  doit 
être  décrit  avec  quelques  détails  :  la  tourbe  était  placée 
dans  une  éprouve tte  droite  à  pied,  de  i^  de  capacité,  à 
tubulure  inférieure  T  {Jig*  a),  qui  élait  fermée  par  un 
bouchon  de  caoutchouc  à  un  trou  traversé  par  le  tube  a, 
se  recourbant  à  l'intérieur.  Extérieurement,  ce  tube  fai- 
sait communiquer  l'éprouvelte  avec  le  flacon  F  relié  par 
le  tube  h  à  une  trompe  à  perle/?.  L'éprouvette  était  rem- 
plie de  la  tourbe  préparée  comme  nous  l'avons  indiqué 
plus  haut  et  qui  devait  être,  dans  le  cours  de  l'expérience, 
arrosée  de  solutions  nitri fiables.  Celles-ci,  s'égouttant  peu 
à  peu,  étaient  entraînées  par  le  courant  d'air  traversant  le 
tube  a  et  appelé  par  la  trompe  à  perle  p.  Ces  liquides 
nitrifiés,  ainsi  remontés  sous  forme  de  gouttes  très  espa- 
cées, se  réunissaient  dans  le  flacon  F. 

Ce  dispositif  réalisait  donc  l'aération  permanente  de  la 
tourbe  contenue  dans  l'éprouvette,  ainsi  que  l'évacuation 
des  liquides  qui  provenaient  de  son  égouttage.  Chaque 
éprouvette  était  recouverte  d'un  verre  de  montre  pour 
éviter  l'évaporation. 

Ces  éprouveltes,  groupées  deux  par  deux,  l'une  conte- 
nant la  tourbe  mousseuse,  l'autre  la  tourbe  compacte, 
étaient  placées  dans  cinq  bains-marie  A,  B,  C,  D,  E,  pleins 
d'eau,  dont  on  maintenait  la  température  constante  à 
l'aide  d'un  régulateur  de  Schlœsing  R. 

La  température  fut  ainsi  réglée  : 

o 

Bain-marie  A 24 

»  B 27 

»  G 3o 

»  D 33 

»  E 36 

Ces  bains-marie  communiquaient  entre  eux  par  l'in- 
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termédiaire  de  siphons  s.  On  faisait  arriver  dans  le 
premier  A  lin  petit  filet  d*eau  pour  compenser  les  évapo- 
tions;  l'excès  était  évacué  du  dernier  bain-marie  E  par  un 
tube  à  niveau  constant. 

Toutes  les  trompes  à  perle  étaient  groupées  sur  un 
même  bac  plein  d'eau  dont  on  maintenait  le  niveau  cod-> 
slant.  Chaque  trompe  élait  alimentée  par  un  siphon  formé 
d'un  tube  capillaire.  En  remontant  ou  en  descendant  ce 
siphon,  on  arrivait  à  modérer  ou  à  augmenter  son  débit 
et  par  conséquent  celui  de  l'air  appelé  par  la  trompe.  Ce 
débit  était  d'un  autre  côté  diminué,  mais  régularisé  en 
faisant  plonger  cinq  tubes  d'aspiration  dans  l'eau  du  bac  B 
dontle  niveau  était  maintenu  constant  à  l'aide  du  siphon  s. 
On  pouvait  ainsi  régler  les  trompes  de  façon  qu'elles  aient 
sensiblement  le  même  débit,  qui  pour  l'expérience  fut 
d'environ  12^  à  i5*  d'air  à  Theure. 

Les  tourbes  en  expérience  avaient  été  imprégnées  d'une 
solution  de  2''',  5  par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque.  C'est 
avec  cette  solution  que  l'on  commença  à  arroser  chaque 
éprouvetle^  afin  de  ne  pas  faire  baisser  la  température  en 
effectuant  cet  arrosage,  les  solutions  étaient  conservées 
dans  des  flacons  plongés  dans  l'eau  de  chaque  bain-marie 
et  avaient  par  suite  la  température  afférente  à  celui-ci. 
Pour  éviter  l'épuisement  du  carbonate  de  chaux  mélangé 
à  la  tourbe,  on  avait  introduit  dans  le  liquide  d'arrosage 
la  quantité  de  carbonate  de  chaux  correspondant  au  sul- 
fate d'ammoniaque,  soit  le  double  du  poids  de  ce  der- 
nier. 

L'expérience  fut  commencée  le  6  mars.  Chaque  jour 
on  arrosait  trois  fois  :  le  matin,  le  midi  et  le  soir,  à  raison 
de  lo*^"'  chaque  fois,  en  mettant  le  blanc  de  Meudon  en 
suspension  dans  le  liquide  d'arrosage.  Les  liquides  écoulés 
et  réunis  dans  le  flacon  F  étaient  essayés  qualitativement 
au  pointde  vuedesnitrites  et  des  nitrates.  Jusqu'au  i3  mars 
on  n'a  pas  constaté  de  nitrification  appréciable;    mais,   à 
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pailir  de  ce  moment,  elle  s'est  déclarée  brusquement  par 
la  formation  de  nitriles. 

Le  1 7  mars,  les  dosages  des  liquides  écoulés  ont  donné  : 


Ntlrilîë 

^Ll^ique.  total. 


Avec  la  tourbe 


Avec  la  tourbe 
compacte. 


à  3o.. 
à  3Î.. 


0,019 

0,029 

0,087 

0,04  j 

0,141 

0,02ï 

Ces  observations  donnent  lieu  à  quelques  rem: 
Il  y  a  d'abord  eu  une  période  d'incubation  qui 
une  semaine  et  pendant  laquelle  les  organismes  nitri 
n'ont  pas  donné  de  preuve  de  leur  vitalité,  puis, 
façon  brusque,  les  nitrites  sont  apparus  en  même  t 
que  l'ammoniaque  disparaissais  D'autre  part,  la  t( 
rature  a  en  une  influence  très  nelte  pendant  cette  pé 
d'incubation.  Elle  a  été  optima  à  33'  pour  la  tourbe  1 
seuse,  comme  pour  la  tourbe  compacte. 

A  partir  du  1 7  mars,  on  a  porté  le  volume  des  arro 
journaliers  à  60™'  puis  à  100™'.  Voici  les  résulta 
dosages  des  liquides  recueillis  au  cours  de  ce  demi' 
gime  : 
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21  mars. 

Tourbe 
mousseuse. 


Tourbe 
compacte. 


Nitreux. 
o 

à  24 0,077 

à  27 0,173 

à  3o 0,257 

à  33 o,23i 

à  36 0,295 

à  24 0,180 

à  27 0,180 

à  3o 0,225 

à  33 0,218 

à  36 o,23i 


Azote  par  litre. 

Nitrifié 

Nitrique. 

total. 

o,oi3 

0,090 

0,117 

0,290 

0,070 

0,327 

0,122 

0,353 

0,077 

0,372 

0,077 

0,257 

0, 147 

0,327 

0,128 

0,353 

0,  io3 

0,321 

0,071 

0,302 

Azote  par  litre. 

Nitrifié 
Nitreux.  Nitrique.  total. 

24  mars. 

o 

à  24 o,i48  0,109  0,207 

Tourbe  1  ^  ^'^ °''^^^  ^'^^  ^'^'^^ 

<  à  3o 0,436  o,o65  o,5oi 

mousseuse.        1  .  00  ^  o  «  ,   . 

a  33 0,379  0,096  0,475 

à  36 0,392  0,102  0,494 

à  24 o,3o8  0,096  o,4o4 

-,      ,  1^27 0,122  o,3i4  o,436 

Tourbe  j      o  \   t  o  , 

<  a  3o o,ii5  o,3o2  0,4i7 

compacte.         \  x  00  00  o  / 

^  '  à  33 o,o38  0,379  0,417 

à  36 0,192  0,174  o,366 

La  nitrlfication  est  devenue  si  active  que  la  totalité 
(le  l'azote  ammonical  est  nitrifiée.  Le  réactif  de  Nessler 
ne  décèle  en  effet  que  des  traces  d'ammoniaque  dans  les 
solutions  recueillies.  Il  fallait  donc  augmenter  l'intensité 
des  arrosages  jusqu'au  moment  où  celte  ammoniaque  réap- 
paraîtrait, afin  de  permettre  à  chacune  de  nosnitrières  de 
donner  toute  la  mesure  de  son  activité,  pour  qu'on  pût 
se  rendre  compte  de  l'influence  réelle  de  la  température. 
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Le  94  mars  on  porta  à  i4o™'  le  volume  jouroalier  des 
arrosages;  voici  le  résultai  de  dosages  fails  le  29  mars  : 

Aïoie  par  lîlre. 

'  Nilrifii 

Nitreux.  Nitrique.  total. 

!à  a4 o,43o  0,096  0,526 

à  27 ",■"8  o,a8g  o/.o; 

àSo 0,096  o,i..  o,5.v 

à  33 0,122  o,4'>4  0,5.. 

,  à  36 o,036  o,5i3  o,>3 

/  à  24 0,353  0,180  0,53 


Tourbe 


f  à  3o id.  0,507  "i^" 

)  à  33 id.  0,533  0,53 

\  à  36 id.  0,533  0,53 


Les  nitriles  onl  fini  par  disparaître  dans  les  solulii 
nitriliées  dans  la  tourbe  compacte  (jui,  à  ce  point  de  v 
conserve  encore  l'avance  que  nous  avons  déjà  constat 
11  n'est  pas,  à  ce  propos,  superflu  de  faire  remarquer  et 
bien  la  fermentation  nitrique  est  lente  à  s'établir. 

Alors  que  la  ferreiciilation  nllreuse  s'est  déclarée  an  b 
de  7  à  8  jours,  la  fermentation  nitrique  n'a  guère  ce 
inencé  qu'après  une  quinzaine  de  jours.  Dans  toutes 
expériences  de  cette  nature,  nous  avons  pu  constater  et 
lenteur  dans  le  développement  des  ferments  nitriques, 
laquelle  MM.  Boullanger  el  Massol  ont  insisté  el  quia' 
fait  croire  à  M.  Winogradsky  qu'ils  ne  pouvaient  agir  1 
lorsque  le  ferment  nitreux  avait  transformé  tout  l'az 
ammoniacal.  Mais  cette  sorte  de  paresse  du  ferment 
trique  ne  se  manifeste  que  pendant  sa  période  de  dé velop 
ment  végétatif.  Il  se  montre  au  contraire  extrêmement  a 
lorsqu'il  est  bien  développa;  car  une  fois  la  nitrière 
marche  normale,  même  lorsqu'on  pousse  la  nilrilicat 
jusqu'à  ses  dernières  limites,  par  des  arrosages  excès» 

Aitn.  dt  Chim.  et  ât  Phjri,,  S'  lérie,  t.  W.  (AoAt  1907.)  3 
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on  ne  constate  jamais  que  des  traces  de  nitrlles  dans  les 
solutions  nitrifiées. 

Les  résultats  ci-dessus  ont  montré  qu'on  pouvait  encore 
augmenter  les  quantités  de  liquides  déversés  sur  la  tourbe. 

Le  29  mars,  on  commença  à  arroser  à  raison  de  220'="" 
par  journée;  le  4  avril,  on  a  trouvé  dans  les  solutions 
nitrifiées  : 


Tourbe 
mousseuse. 


Tourbe 
compacte. 


Nilreux. 
o 

à  24 0,026 

à  27 traces 

à  3o id. 

à  33 id. 

à  24 traces 

à  27 id, 

à  3o id. 

à  33 id. 

à  36 id. 


Azote  par  lilre. 

Nitrifié 

Nitrique. 

total. 

0,449 

0,47.5 

o,5i4 

o,5i4 

0,482 

0,482 

0 ,  520 

0,520 

o,5i4 

o,5i4 

0,475 

0,475 

0,462 

0,462 

o,5i4 

o,5i4 

0,482 

0,482 

Quanta  l'azote  ammoniacal,  il  n'était  toujours  qu'à  l'état 
de  traces  dans  ces  solutions,  ce  qui  explique  l'uniforinité 
des  résultats  obtenus.  On  n'avait  donc  pas  encore  fourni 
toute  la  quantité  d'ammoniaque  que  les  nitrières  étaient 
capables  d'oxyder.  Aussi;  le  5  avril,  à  partir  de  8** 
du  malin,  a-t-on  fait  des  arrosages  de  20^"^'  chaque  fois 
toutes  les  20  minutes  et  on  les  a  continués  sans  interruption 
jusqu'à  6**  du  soir;  le  volume  total  passé  fut  donc 
de  620^"*;  le  volume  de  la  tourbe  n'étant  que  de  i*,  elle 
ne  retenait  qu'environ  Soo*'™'  de  liquide  par  sa  porosité; 
à  la  fin  de  cette  opération,  les  liquides  anciennement  ni- 
trifiés qui  imprégnaient  la  tourbe  devaient  être  déplacés 
entièrement,  et  ceux  que  l'on  recueillait  en  dernier  lieu 
représentaient  bien  les  arrosages  faits  à  raison  de  20^"'  par 
20  minutes,  c'est-à-dire  à  raison  de  i44o*"*  par  24  heures. 
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Ces  solutions  onl  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 


vants : 


Azote  nitrifié  par  litre. 
Nitreux.  Nitrique.  Total. 


o 


Tourbe 
mousseuse. 


à  24 0,026  0,263  Oj^Bq 

à  27......  traces  0,827  0,827 

à  3o 0,026  0,327  0,333 

à  33 traces  0,347  o>347 

à  36 id.  0,398  0,398 


Tourbe 


à  24 o,oi3  0,620  0,263 

à  27 traces  Oj^9^  0,296 

à  3o 0,026  0,333  0,359 

^        '       /  à  33 traces  0,872  0,872 

à  36 id.  0,872  0,872 

Dans  cette  expérience,  il  y  avait  maintenant  un  excès 
d'ammoniaque  que  les  ferments  n'avaient  pu  nitrifier;  aussi 
les  résultats  obtenus  n'ont-ils  plus  la  même  uniformité  et 
ont  plus  de  signification.  La  quantité  d'azote  nitrifié  aug- 
mente avec  la  température  et  c'est  vers  36"  qu'elle  a  été 
optima.  Cependant,  entre  3o''  et  36",  la  difTérence  n'a  pas 
été  très  considérable  dans  les  quantités  nitrifiées.  Même, 
au-dessous,  à  27"  et  2^°^  la  production  de  nitre  n'a  pas  été 
notablement  inférieure. 

Pendant  la  période  d'incubation,  au  contraire,  nous 
avons  constaté  un  efTet  très  différent.  Il  faudrait  donc  con- 
clure que  la  température  a  surtout  une  action  sur  la  végé- 
tation des  ferments  en  voie  de  multiplication,  tandis  que 
les  organismes  adultes  et  bien  développés  y  sont  plus  in- 
différents (*). 


(*)  Cette  remarque  expliquerait  peut-être  certains  faits  d'un  autre 
ordre.  Cette  notion  que  M.  Berthelot  a  exprimée  en  disant  que  la  terre 
était  un  organisme  vivant  est  très  ancienne,  quoique  très  confuse  chez 
les  hommes  des  champs.  Ils  savent  bien  qu'à  la  fin  de  l'hiver  elle  est 
inactive,  «  morte  »  comme  ils  disent,  qu'au  printemps  elle  est  assez 
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Le  6  avril,  on  a  encore  effectué  un  arrosage  inleosif  au 
régime  de  i44<>^™*  P^^  ^4  heures  comme  la  veille  et  Taaa- 
Ij'se  des  liquides  recueillis  le  soir,  lorsque  ce  régime  a  été 
bien  régulièrement  établi,  a  donné  : 

Azote  nitrifié  par  litre. 
Nitreux.  Nitrique.  Total. 

0 

à  24 0,071  0,321  0,392 

_,       ,              1  à  27 traces  o,353  o,353 

Tourbe           )      o                      •  i  ^                    \ 

<  a  3o ICI.  0,392  o,3q2 

mousseuse.        1   .  „.,                    ..  ,                   \^ 

a  33 id.  0,417  0,417 

à  36 id.  0,462  0,462 

à  24 id:  0,289  0,289 

Tourbe  )  ^  l' "'*'''  °'J?'  °'J^? 

<  a  3o 0,020  0,3 >9  o,383 

^        '         1  à  33 traces  o,363  o,363 

à  36 id.  0,289  0,289 

Ces  chiffres  montrent  plus  encore  qu'entre  des  limites 
de  température  assez  rcyrtées  il  n'y  a  pas  de  notable  diffé- 
rence et  que,  lorsque  Tammoniaque  est  donnée  en  suffi- 
sance, on  obtient  entre  24**  et  36°  des  quantités  de  nilre 
sensiblement  égales. 

Ces  résultats  ont  été  obtenus  avec  une  solution  contenant 
2^,5  de  sulfate  d'ammoniaque  par  litre,  c'est-à-dire  rela- 
tivement peu  concentrée.  Il  était  nécessaire  de  vérifier  ces 
faits  pour  des  concentrations  plus  grandes. 


longtemps  pour  reprendre  sa  vitalité,  qu^elle  reconquiert  cependant 
d'une  façon  très  rapide  après  une  sorte  de  période  préparatoire  et 
qu'elle  ne  perd  plus  au  moment  des  froids  tardifs.  Ils  ont  pour  exprimer 
cette  renaissance  des  termes  très  imagés.  Ils  disent  en  particulier  que 
la  lerre  est  «  en  amour  »  ou  bien  «  en  sève  ».  Les  ferments  nitriques 
ont  un  rôle  tellement  important  parmi  les  organismes  du  sol  qu'il  est 
permis  de  chercher  à  cet  ensemble  de  faits  une  explication  dans  ceux 
que  l'on  constate  au  sein  des  nitriéres.  L'analogie  est  d'ailleurs  assez 
frappa  nie. 


\ 


RECHERCHES    SUH    LA    NITHIFICATION    IKTENSIVK.       549 

Le  7  avril,  on  a  commencé  à  arroser  avec  une  solution 
(le  5^  de  siilfale  d'ammoni3()iie  par  lilre,  dans  laquelle  on 
délayail  i  o*  de  blanc  de  Meiidon  ;  on  a  aitgmenié  progressi- 
vement le  volinnc  des  arrosai^es  Journaliers  el,  le  i  i  a 
supposant  que  la  nitrilication  s'était  Itlen  adaptée  à  < 
nouvelle  concentration,  on  a  arrosé  comme  précéclemi 
pendant  toute  la  journée,  par  ao™'  lontes  les  ao  mini 
c'est-à-dire  à  i-aison  de  1440"°' par  ^1  beuics.  Les  liqi 
recueillis    le  soir  contenaient  encore  un  exclus  d'am 
niaque  non  nitrifié.  I.e  dosage  a  donné  : 

Azote  nilrillé  par  litre. 
Nitreux.  Nitrique.  Tôt 

ià  a4 0,071  o,365 

*f **■"''         "i'^ 
a  îo traces  0,571 

à  'l'I i(l.  (.,i84 

ià  sj 0,006  o,39î! 

à  27 traces  «."iio 

à:io i.l.  o,53î 

(,-yi -id.  oUis 

à  3G id.  0,533 

Conin)c  dans  le  ca^  d'une  solution  à  a*,  5  de  s» 
d'ammoniaque  par  litre,  à  partir  de  ^7",  l'élévation 
qu'à  36"  de  la  température  n'a  pas  eu  d'effet  sensible 
la  proportion  de  l'azote  nitrique  formé. 

A  partir  du  i3  avril,  on  a  elTeciué  les  arrosages  ; 
une  solution  contenant  par  Mire  ^^,5  de  sulfate  d'am 
niaque  et  iS^  de  blanc  deMeudon.  On  en  a  augmenté 
gressivcDienl  le  volume  journalier,  et,  le  19,  on  a  ar 
avec  i44o""'  P^r  a.^  beures.  Sous  ce  régime,  il  passai 
excésd'amniuniaque  non  nitrilié,  mais  des  traces  seulen 
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de  nilrites.  Les  dosages  ont  donné  les  résultais  suivants 

Azote  nitrifié  formé  par  litre. 


Tourbe  mousseuse.  Tourbe  compacte. 


o 


à  îè4 Oi7i3  0,822 

à  9.7 0,918  0,867 

à  3o o ,  892  o ,  879 

à  33 0,860  0,892 

à  36 0,931  i)Oi4 

L'opération  a  été  recommencée  le  24  avril.  Au  bout 
de  i4  heures  d'arrosage  à  raison  de  i44o*"'  par  ^4  heures 
les  liquides  qui  s'écoulaient  des  éprouvettes  contenaient: 

Azote  nitrifié  formé  par  litre. 
Tourbe  mousseuse.  Tourbe  compacte. 


o 


3  9.4 0,642  0,578 

à  27 0,693  0,648 

à  3o 0,616  0,629 

à  33 o , 623  o, 764 

à  36 0,591  0,757 

Les  eilets  de  la  température  ont  donc  été  avec  la  solu- 
tion à  7^,  5  de  sulfate  d'ammoniaque  par  litre  très  peu  sen- 
sibles, du  moins  à  partir  de  27"*. 

Des  expériences  qui  viennent  d'être  exposées,  on  peut 
tirer  les  conclusions  suivantes  : 

I**  Pendant  la  période  de  développement  des  orga- 
nismes, la  température  a  une  action  très  sensible  et  Top- 
limum  est  fixé  aux  environs  de  35**; 

2"  Pendant  la  période  active,  la  température  a  une 
influence  très  alténuée.  A  partir  de  25°  environ  et  jusqu'à 
36",  elle  est  même  à  peu  près  indifl'érente.  En  pratique,  il 
n'est  pas  à  conseiller  de  la  maintenir  à  plus  de  27—28° 
dans  les  ni  trières,  ce  qui  est  d'une  application  plus  pra- 
tique. 


COrJCENTBATtO\  DRS    SOLUTIONS 

Ces  ex|iériences  nous  onl  permis  de  pr<^ciser  en  mi 
temps  l'influence  de  la  concentration  des  solutions  ni 
fiables  sur  la  nitrification  intensive.  Noua  avons  à 
opéré,  dans  des  conditions  comparables,  avec  dessoluli' 
à  3E,5,  à  5e  et  à  7^,5  de  sulfate  d'ammoniaque  par  litre.  E 
étaient  additionnées  de  carbonate  de  chaux  en  quan 
suffisante  jiour  la  transformation  totale  de  l'azote  amr 
niacal  en  azote  nitrique,  soit  5",  lo^  et  15^  de  blanc 
Me.tdon  fin  par  litre. 

A  33",  température  qui  généralement  nous  a  donné 
meilleurs  résultais,  et  avec  un  régime  d'arrosages  contii 
à  raison  de  tio™'  par  heure  el  par  litre  de  tourbe,  c'est 
dire  i',  4'1"  [>"''  ^4  heures,  nous  avons  obtenu  : 

Azote  ntiriGé  par  titre. 


A  7,5         .         o,86o  0,892 

A  7.5         »         o,6i5  0,764 

Bien  que,  dans  tous  les  cas,  il  y  ait  eu  un  excès  d'à 
moniaque  et  que  la  nitrification  n'ait  point  été  limitée 
la  quantité  d'azote  ammoniacal  apportée  aux  fermer 
la  quantité  d'acide  nitrique  formée  dans  les  mêmes  ci 
diiions  est  d'autant  plus  grande  que  la  concentration  di 
solution  ammoniacale  est  plus  forte,  du  moins  jnsq 
7^,5  par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque. 

Pour  déterminer  si,  en  augmentant  encore  la  conc 
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tralion,  on  pouvait  élever  parallèlement  la  production  du 
nitrate,  nous  nous  sommes  servis  du  même  appareil  et 
nous  avons  suivi  le  même  mode  opératoire,  également 
à  33". 

Nous  avons  porté  à  lo^  par  litre  la  concentration  de  la 
solution  de  sulfate  d'ammoniaque  avec  la  quantité  corres- 
pondante de  blanc  de  Meudon.  Après  une  semaine  d'arro- 
sage intensif  avec  cette  solution,  et  après  i4  heures  d'ar- 
rosage à  raison  de  1^44^  par  24  heures  et  par  décimètre 
cube  de  tourbe,  l'analyse  du  liquide  nitrifié  a  donné  : 

Tourbe 

mousseuse.       compacte. 
Azote  nitrique  formé  par  litre  ....       o«,59i  0^,790 

La  quantité  d'azote  nitrifié  avec  la  tourbe  compacte  n'a 
pas  diminué  du  fait  de  la  concentration  plus  grande.  Elle 
a  fléchi  un  peu  avec  la  tourbe  mousseuse. 

En  0|)éi*ant  de  la  même  manière  avec  une  solution  à  iS^ 
de  sulfate  d'ammoniaque  par  lilre,  on  a  obtenu  : 

Tourbe     * 

mousseuse.       compacle. 
Azote  nitrique  formé  par  litre ....       o*,5o7  06,809 

On  a  continué  en  portant  successivement  à  20^,  3o*,  4^^ 
la  concentration  de  la  solution  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Voici  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  : 

Azote  nitrifié 
par  litre. 

Tourbe  Tourbe 

mousseuse.         compacte. 

ff  f  g 

Solution  à  20  par  litre o,436  0,944 

»        à  3o         »        o,4B8  0,854 

»        à  40         »        0,411  0,539 
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Jusqu'à  3oS  par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque  dans  la 
tourbe  compacte,  la  nitrification  n'a  pas  paru  notablement 
influencée  par  la  proportion  de  ce  sel.  Elle  a  diminué  un 
peu  avec  une  solution  à  4^^  par  litre,  mais  elle  a  été  en- 
core très  active.  Dans  le  cas  de  la  tourbe  mousseuse,  elle 
a  fléchi  un  peu  à  partir  de  'j^,  5  par  litre,  mais  elle  a  été 
encore  active  avec  une  solution  à  4^^  par  litre.  Nous 
n'avons  donc  pas  atteint  la  limite  de  la  concentration  des 
solutions  ammoniacales  qui  rend  impossible  la  nitrilica- 
tion.  Dans  la  terre,  nous  avons  vu  qu'elle  était  voisine 
de  6oS  de  sulfate  d'ammoniaque  par  litre  de  l'eau  qui  l'im- 
prègne. Au-dessous  de  20^  ou  de  3o^,  la  nitrification  n'y 
paraît  pas  influencée;  c'est  ce  que  confirment  les  expé- 
riences que  nous  venons  d'exposer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'y  a  pas  avantage  à  dépasser  la 
concentration  de  ^^,5  par  litre,  à  partir  de  laquelle  la 
quantité  de  nitrate  formé  a  plutôt  une  tendance  à  dimi- 
nuer. Si  l'on  faisait  usage  de  solutions  plus  riches,  l'ammo- 
niaque non  nitrifié  serait  en  très  grand  excès  et  il  faudrait, 
pour  ne  pas  le  perdre,  faire  repasser  les  liquides  sur  la 
nitrière  ou  le  recueillir  par  distillation.  Une  partie  assez 
notable  de  celte  ammoniaque  est  déplacée  du  sulfate 
d'ammoniaque  par  le  carbonate  de  chaux,  par  une  double 
décomposition  qui  aboutit  à  la  formation  de  carbonate 
d'ammoniaque  volatil,  qui  aura  une  tendance  à  se  volati- 
liser d'autant  plus  grande  que  sa  tension  sera  plus  élevée, 
c'est-à-dire  que  les  solutions  seront  plus  concentrées. 

Nous  avons  dosé  cette  ammoniaque  volatile,  pour  le 
cas  de  la  solution  à  4^^  àe  sulfate  d'ammoniaque  par 
litre  : 

Tourbe 

mousseuse,    compacte. 
Azote  à  l'état  de  carbonate  d'ammoniaque 
par  litre o»,oi68        o*,o35o 
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Cette  quantité  d^alcali  n^est  pas  suffisante  pour  gêner 
notablement  des  organismes  adaptés;  mais  elle  est  cepen- 
dant assez  forte  pour  dissoudre  une  quantité  appréciable 
de  la  matière  humique  de  la  tourbe,  caries  solutions  obte- 
nues ainsi  ont  une  coloration  très  accentuée. 

Ce  fait,  qui  ne  se  produit  qu'avec  des  solutions  très 
concentrées,  peut  constituer  un  inconvénient  au  moment 
de  la  concentration  pour  Textraction  du  nitre. 

INTENSITÉ  DE  LA  NITRIFICATION  SLR  LA  TOURBE  COMME  SUPPORT. 

Tous  les  chiffres  qui  précèdent  ont  montré  l'aptitude 
particulière  de  la  tourbe  à  servir  de  support  à  la  nitri- 
fication  des  solutions.  Les  rendements  que  nous  avons 
obtenus  sont,  en  effet,  très  élevés.  Les  plus  grands  par 
unité  de  temps  et  de  volume  de  nitrière  ont  été  donnés 
quand  on  a  fait  nitrifier  une  solution  à  7^, 5  de  sulfate 
d'ammoniaque  par  litre.  Le  19  avril,  on  a  obtenu  à  36", 
en  faisant  passer  par  24  heures  i44o*^™  de  cette  solution 
sur  i**"'  de  tourbe  : 


Azote  nitridé 

Nitrate 

par  24  heures 

de  calcium 

Azote  nilrifié 

par 

formé  par 

par  litre 

décim.  cube 

mètre  cube 

de  solution. 

de  tourbe. 

de  tourbe. 

08,931 

1^341 

7'^s,  853 

o",oi4 

1',  460 

8^  549 

Le  24  avril,  à  la  température  de  33®,  on  a  obtenu  : 


Azote  nitrifié 

Nitrate 

par  ^4  beures 

de  calcium 

Azoïe  nitrifié 

par 

formé  par 

par  litre 

décim.  cube 

mètre  cube 

de  solution. 

de  tourbe. 

de  tourbe. 

o«,  6'23 

o«,  897 

5'^e,253 

I^764 

1*.  100 

6^442 
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Le  noir  animal    nous  avait  donni':   la   production   sui- 


Aiote  nitrifié  en  ij  heures  pour  i*"'  Je  noir  animal..  ..     c<,  360 
Nitrate  de  calcium  formé  par  mètre  cube  de  noir  animal 
eu  a4  heures i>'«,656 

C'est  donc  une  nîtrirication  dix  fois  plus  intensive  que 
nous  avons  obtenue  sur  la  tourbe. 

A  quoi  attribuer  cette  action  particulièrement  favorable 
de  la  tourbe  sur  le  travail  des  colonies  microbiennes  qui 
A^y  installent?  Ce  n'est  certainement  pas  à  sa  porosité,  car 
la  tourbe  litière  mousseuse,  extn^mement  poreuse,  n'a 
pas  donné  de  résultats  supérieurs  à  ceux  de  la  tourbe  plus 
compacte,  presque  terreuse,  bien  au  contraire.  Au  point 
de  vue  de  la  poro^iité,  le  noir  animal  ne  le  cède  d'ailleurs 
en  rien  à  la  tourbe. 

C'est  plutôt  à  la  ricbesse  de  la  tourbe  en  matières  orga- 
niques humiques,  qui  constituent  un  milieu  favorable  au 
dévctoppenient  des  ferments  nilrifica leurs.  C'est  aussi  à  la 
rugosité  particulière  de  sa  surface,  qui  permet  aux  orga- 
nismes de  s'y  attacher  et  de  former  des  colonies  puis- 
santes, que  le  courant  des  solutions  n'eniraine  pas. 

En  comparant  les  quantités  de  nitre  que  nous  avons 
obtenues  par  ce  procédé,  à  celles  que  donnaient  les  ni- 
Irières  autrefois  employées,  nous  constatons  une  dilTérence 
énorme,  puisque,  pour  une  installation  de  même  impor- 
tance, on  peut  obtenir  au  moins  mille  fois  plus  de  salpêtre 
dans  le  même  temps.  Nous  étions  habitués  à  voir  dans  la 
nilrilicalion  un  phénomène  d'une  grande  lenteur.  Par 
l'emploi  d'un  support  de  tourbe,  nous  avons  réussi  à  lui 
imprimer  nne  rapidité  telle  qu'elle  peut  se  comparer,  en 
quelque  sorte,  à  celle  d'une  fermentation  alcoolique  tu- 
multueuse. Nous  avons  maintenant  la  possibilité  de  réa- 
liser, avec  une  installation  relativement  restreinte,  et  en 
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un  court  temps,  la  transformation  de  grandes  quantités 
de  sels  ammoniacaux  en  nitrates.  Mais,  en  opérant  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut^par  le  déversement  d'une  solu- 
tion de  sulfate  d'ammoniaque  sur  la  tourbe  servant  de 
support  aux  organismes  nitridants,  nous  sommes  obligés, 
pour  ne  pas  contrarier  le  fonctionnement  de  ces  derniers, 
de  nous  servir  d'ime  solution  ammoniacale  assez  étendue, 
soit  environ  7^,5  de  sulfate  d'ammoniaque  par  litre,  don- 
nant, après  le  passage  sur  la  tourbe,  un  liquide  renfermant 
un  peu  moins  de  i  pour  loo  de  nitrate  de  chaux  seule- 
ment, ce  qui  obligerait  à  évaporer  de  grandes  masses 
d'eau. 

CONCENTRATION  DES  SOLUTIONS   DE  NITRATE   DE  CHAUX. 

Nous  avons  cherché  à  enrichir  les  solutions  par  la  nitri- 
(icatiou  elle-même.  Comme  nous  le  disions  plus  haut, 
celle-ci  est  encore  possible  au  sein  de  solutions  qui  con- 
tiennent jusqu'à  200^  de  nitrate  de  calcium  par  litre.  Celle 
constatation  nous  a  porté  à  reprendre  les  solutions  ajaut 
déjà  passé  sur  une  nitrière  et  contenant  déjà,  par  consé- 
quent, une  certaine  quantité  de  nitrates,  de  les  additionner 
de  nouveau  de  sel  ammoniacal,  de  \cs  faire  repasser  soil 
sur  la  même  nilrière,  soit  sur  une  autre,  de  recommencer 
cette  opération  autant  de  fois  qu'il  était  nécessaire  pour 
obtenir  une  concentration  suffîsante  pour  une  extraction 
facile  et  économique.  En  un  mot,  nous  avons  rechargé  en 
sel  ammoniacal  les  liquides  déjà  nitrifiés  et  nous  les  avons 
fait  repasser  sur  la  nitriùre,  pour  les  enrichir  ainsi  gra- 
duellement. 

Nous  avons,  d'une  part,  installé  une  série  de  cloches  à 
douille  de  5^  (fig*  3),  semblables  à  celles  qui  nous  avaient 
déjà  servi  précédemment  j)our  nos  expériences  antérieures. 
Elles  furent  remplies  de  fragments  de  tourbe  que  l'on 
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avait  mis  à  tremper  dans  une  bouillie  de  blanc  de  Meudon 
délayé  dans  une  solution  nilritiable  de  sulfate  d'ammo- 


Ui 


en 


niaquc  à  2^,5  par  litre.  Ou  avait  également  mélangé  à  la 
tourbe  du  terreau  chargé  de  ferments  nitrificateurs  actifs. 
Ces  cloches  ainsi  préparées  furent  d'abord  arrosées  avec 
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une  solution  nîlrifiable  à  2^,5  par  litre  de  sulfate  d^am- 
inoniaqne.  Peu  à  peu  et  par  le  processus  qui  a  déjà  été 
décrit  en  détail,  la  nitriGcation  s^établit  dans  ces  cloches. 
Lorsqu'elle  y  fut  bien  installée,  on  porta  la  concentration 
des  solutions  à  5^,  puis  à  7^,5. 

Ce  point  atteint,  voici  comment  on  disposa  Texpérience. 
Une  première  cloche  A  était  arrosée  avec  une  solution 
contenant  7^,  5  de  sulfate  d'ammoniaque  et  1 5^  de  blanc  de 
Meudon.  Le  carbonate  de  chaux  était  donc  apporté  en 
quantité  au  moins  suffisante  pour  que  tout  Tazote  ammo* 
niacal  pût  être  amené  à  Tétat  nitrique.  Le  volume  des 
arrosages  de  chaque  jour  était  de  Soo*"',  déversés  en 
quatre  fois. 

Chaque  matin,  les  5oo*^"*  qui  s'étaient  égouttés  de  la 
première  cloche  étaient  additionnés  de  36,^5  de  sulfate 
d'ammoniaque  et  de  ^^,5  de  blanc  de  Meudon,  afin  d'en 
faire  une  nouvelle  solution   nitrifiable  à  7^,5  de  sulfate 

« 

d'ammoniaque  par  litre,  qui  servait  à  l'arrosage  d'une 
deuxième  cloche  B.  De  même,  la  solution  fournie  par  la 
cloche  B  servait  à  l'entretien  d'une  troisième  cloche  C, 
après  addition  d'une  même  dose  de  sulfate  d'ammoniaque 
et  de  blanc  de  Meudon,  et  ainsi  de  suite. 

Ces  nilrières  successives  formaient  une  série  de  8. 

Par  des  dosages  fréquents,  on  surveillait  la  marche  de 
la  nitrification  et  les  progrès  de  l'enrichissement  en  nilre 
après  chaque  passage.  L'expérience  fut  assez  longue  à  ac- 
quérir un  régime  constant,  car,  pour  arriver  à  l'enrichis- 
sement final,  il  fallait  déplacer  successivement  les  liquides 
retenus  dans  la  tourbe. 

Cet  enrichissement  se  fit  régulièrement  et  jusqu'à  la 
dernière  cloche,  ce  qui  montre  que  Ton  aurait  pu  encore 
pousser  ces  passages  un  plus  ^rand  nombre  de  fois  et  ar- 
river à  une  concentration  de  nilre  encore  plus  grande. 
Voici  quelques  dosages  effectués  au  moment  où  l'enri- 
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chîsseiTienl  de  la  dernière  a  senjfalé  arrivé  à  son  maxi- 
mum : 

Azote  nitrique  (en  grammes)  par  litre. 


Cloches:     A.  B.  C.  D.  E.  F.  G.  H. 

i  oct.     1,252    2,664    4ï7«9    6»»95    6,709    7,4{7     8,i53    9,887 
II  oct.     1,541     2,536     4,7.69     5,553     6,837     7,864     8,827     9,951 

Celle  dernière  leueur  de  9^, qSi  en  azole  nilrique  cor- 
respond à  47^7273  de  nitrale  de  calcium  par  lilre.  Nous 
sommes  donc  encore  loin  de  la  limite  de  aoo^  à  parlir  de 
laquelle  la  nilrificalion  devienl  impossible  et  Ton  aurait 
pu  augmenter  encore  le  nombre  des  cloches. 

Celle  expérience  montre  qu'il  est  possible  d^obtenir 
par  ce  procédé  des  solutions  de  nitrates  assez  concentrées 
pour  que  Textraction  ne  soit  pas  onéreuse. 

Il  y  a  un  intérêt  très  grand  à  faire  donner  aux  nitrières 
toute  la  production  dont  elles  sont  capables  et  celle 
préoccupation  doit  primer  celle  d'une  nilrificalion  corn- 
plèle.  llimporle  peu,  en  effel,  qu'il  reste  dans  les  liquides 
nitrifiés,  qui  sont  si  chargés  de  nitre,  de  petites  quantités 
d^animoniaque.  Celle-ci  peutêlie  facilement  récupérée  en 
additionnant  ces  liquides  d'un  peu  de  chaux  éteinte  et  en 
les  soumettant  à  la  distillation.  C'est  au  début  de  la  con- 
centration que  celle  récupération  devra  être  faite,  soit 
que  l'on  concentre  le  nitrale  de  chaux  lui-même,  ou  les 
nitrates  alcalins  que  l'on  aurait  |»roduits  par  double 
décomposition.  L'ammoniaque  ainsi  obtenue  peut  rentrer 
dans  le  cjcle  des  opérations. 

A  la  rigueur,  on  peut  obtenir  des  nitrifications  com- 
plètes sans  trace  d'ammoniaque  persistante;  mais  alors,  il 
faut  pratiquer  les  arrosages  avec  une  plus  grande  lenteur, 
et  sacrifier  en  partie  la  rapidité  de  la  nilrificalion.  Nous 
savons  d'ailleurs  que,  pour  que  celle-ci  s'exerce  avec  toute 
son  intensité,  il  est  nécessaire  qu'il  y  ait  constamment 
des  sels  ammoniacaux. 
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Dans  les  opérations  bien  conduites,  les  quantités  d'am- 
moniaque  restantes  sont  d^ailleurs  minimes,  en  comparai- 
son du  nitre  formé.  On  pourrait  les  négliger,  et  ce  n'est 
qu'au  point  de  vue  économique  que  nous  devons  constater 
la  possibilité  de  les  retrouver. 

11  nous  a  semblé  utile  de  chercher  si,  au  lieu  d'une 
série  de  ni  trières,  on  ne  pourrait  pas  employer  une  seule 
nitrière  sur  laquelle  on  ferait  repasser  le  même  liquide  en 
l'enrichissant  après  chaque  passage.  Une  cloche  de  tourbe 
a  été  mise  en  nitrification  comme  précédemment.  Sa 
capacité  était  de  i5^  Au  bout  de  quelque  temps,  elle 
nitrifiait  très  régulièrement  et  complètement  i*  de  solu- 
tion à  7^,5  de  sulfate  d'ammoniaque.  A  ce  moment,  au 
lieu  de  l'arroser  avec  une  solution  nouvelle,  on  a  com- 
mencé à  faire  repasser  chaque  jour  les  liquides  de  la 
veille,  préalablement  réadditionnés  de  7^,6  de  sulfate 
d'ammoniaque  et  de  iS^de  blanc  de  Meudon  fin  par  litre. 

Cette  expérience  a  été  continuée  pendant  plusieurs 
mois  et  l'on  est  arrivé  à  obtenir  un  liquide  contenant 
38^  de  nitrate  de  calcium  et  ayant  par  suite  une  concen- 
tration suffisante.  Mais,  en  procédant  de  cette  façon,  nous 
n'avons  pas  eu  la  même  régularité,  ni  la  même  intenLs\lé 
de  nitrification  qu'avec  la  série  de  nilrières  sur  lesquelles 
passent  successivement  des  liquides.  Nous  avons  donc 
momentanément  renoncé  à  ce  mode  opératoire  pour 
lequel  de  nouveaux  essais  seront  nécessaires  et  que  nous 
n'abandonnons  pas  définitivement,  puisque,  logiquement, 
il  devrait  également  donner  de  bons  résultats. 

ACCUMULATION  DU   PLATRE   SUR   LKS  NITRIÉRES. 

Les  nilrières  fonctionnant  ainsi  d'une  manière  continue 
reçoivent  de  grandes  quantités  de  sulfate  d'ammoniaque 
avec  le  calcaire  correspondant.  Il  y  aura  donc  formation 
et  accumulation  de  plâtre.  En  efl'et,  Tacide  sulfurique  du 
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sulfate  d'ammoniaque  se  retrouve  à  cet  état  de  sel  peu 
soluble  dans  Teau,  qui  n'en  dissout  que  2^  à  a^,  5  par 
litre.  Pour  chaque  litre  de  solution  à  ^^,5  de  sulfate  d'am- 
moniaque, il  se  formera  7^,  7a  de  sulfate  de  calcium,  dont 
le  quart  seulement  restera  dissous.  Le  surplus,  soit  envi- 
ron 5^,  5,  restera  insoluble  et  imprégnera  la  tourbe  servant 
de  support. 

Si,  dans  l'opération  en  série  que  nous  venons  de  décrire, 
on  additionne  la  solution  nitrique  obtenue  de  sulfate 
d'ammoniaque,  la  solution  étant  déjà  saturée  de  sulfate 
de  calcium,  tout  le  plâtre  formé,  soit  environ  9^,3  par 
litre,  se  déposera  sur  les  parties  supérieures  de  la  nitrière 
suivante  et  finira  très  rapidement  par  les  colmater  et  les 
rendre  imperméables.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  en 
résultera  un  ralentissement  notable  de  la  nitrification. 

On  pourrait  à  la  rigueur  remédier  à  cet  inconvénient 
en  enlevant  de  temps  en  temps  la  couche  supérieure  où 
le  plâtre  s'est  accumulé  et  en  continuant  à  arroser  la 
nitrière  ainsi  débarrassée.  Mais  il  est  plus  simple,  plus 
facile  et  en  même  temps  plus  convenable  pour  la  marche 
indéfinie  de  la  nitrière,  d'éliminer  le  plâtre  formé  avant 
son  arrivée  sur  la  masse  nitrifiante.  Pour  obtenir  ce  résul- 
tat, on  laisse  s'éclaircir,  après  chaque  addition  de  sulfate 
d'ammoniaque,  les  solutions  déjà  nitrifiées.  Le  plâtre  se 
déposera  alors  dans  les  bacs  de  réception  des  liquides  et 
pourra  être  séparé  par  décantation. 

Les  arrosages  se  feront  ainsi  avec  les  liqueurs  limpides 
surnageantes.  Ce  seront  alors  en  réalité  des  solutions 
d'azotate  d'ammoniaque  que  Ton  mettra  en  nitrification. 
Il  n'y  aura  formation  de  plâtre  que  dans  la  nitrière  ser- 
vant au  premier  passage.  Les  autres  en  seront  indemnes 
et  pourront  fonctionner  indéfiniment  sans  que  leur 
obstruction  soit  à  craindre. 


Awn.  dt  Ckim,  eide  Pky$,,  8*  sériei  t.  XI.  (Août  1907.)  36 
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TRANSFOaiUTION   DU   NITRATE   DE  CALCIUM  KS  AaDE  AZOTIQUE 

ET  EN  AZOTATES  ALCALINS. 

Les  nitrières  artificielles  nous  fournissent  le  nitrate  de 
calcium  ;  pour  la  fabrication  des  munitions  de  guerre,  il 
est  nécessaire  de  le  transformer  en  acide  azotique  en  le 
traitant  par  l'acide  sulfurique,  comme  on  fait  pour  le 
nitrate  de  soude. 

Mais  cette  opération  peut  présenter  pratiquement  des 
inconvénients  et  obliger  tout  au  moins  à  modifier  les  cor- 
nues dans  lesquelles  on  effectue  industriellement  ce  trai- 
tement. Il  conviendrait  donc  de  transformer  au  préalable 
le  nitrate  de  calcium  en  nitrate  alcalin. 

Autrefois,  le  nilrc  des  nitrières  était  toujours  livré  aux 
manufactures  à  Tétat  de  salpêtre.  En  effet,  les  matériaux 
nitrés  étaient  mélangés  au  moment  du  lessivage  de  cendres 
végétales  dont  le  carbonate  de  potasse,  agissant  sur  le 
nitrate  de  calcium,  donnait  une  double  décomposition 
qui  laissait  l'azolate  de  potasse  en  solution.  S'agit-il  de 
fabriquer  ce  dernier  sel  en  partant  de  nos  solutions  d'azo- 
tate de  calcium;  on  peut  se  servir  du  chlorure  de  poVas- 
sium.  Après  concentration  et  par  le  refroidissement, 
l'azotate  de  potassium  cristallise  et  se  sépare  du  chlorure 
de  calcium,  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

Mais  le  sulfate  de  potasse  conviendrait  bien  mieux;  il 
élimine  la  chaux  à  l'état  de  sulfate  insoluble  et  le  liquide 
concentré  suffisamment  et  débarrassé  du  sulfate  de  cal- 
cium déposé  pendant  cette  concentration,  donne  directe- 
ment par  le  refroidissement  des  cristaux  d'azotate  de 
potasse  très  purs. 

Pour  fabriquer  l'acide  azotique,  et  ce  sera  le  cas  le  plus 
fréquent,  il  y  a  lieu,  jusqu'à  ce  que  le  procédé  du  traite- 
ment direct  de  l'azotate  de  calcium  par  l'acide  sulfurique 
soil  établi,  de  transformer  au  préalable  ce  sel  calcaire  en 
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sel  sodique.  Celte  Iransforraalion  est  facile  et  peu  coû- 
teuse. Les  liquides  nitrifiés  seront  additionnés  de  la  pro- 
portion nécessaire  de  sulfate  de  soude.  Le  liquide  décanté 
sera  concentré,  séparé  ensuite  du  sulfate  de  calcium 
déposé  pendant  cette  concentration  et  mis  à  refroidir. 
L^azotate  de  sodium  cristallisera  à  un  grand  degré  de 
pureté.  Ce  sel  n'est  pas  employé  en  nature;  il  sert  à  fabri- 
quer l'acide  azotique.  Lé  résidu  de  sa  fabrication  sera  du 
sulfate  de  sodium  acide.  On  peut  se  servir  indéfiniment 
de  «la  même  quantité  de  sulfate  de  sodium  pour  faire  la 
double  décomposition  avec  Tazotate  calcaire;  il  suffit  de 
le  neutraliser  au  préalable,  ce  qui  est  possible  à  Taide  de 
la  chaux  ou  du  carbonate  de  chaux;  mais,  plus  fructueu- 
sement, à  l'aide  de  phosphate  naturel,  dont  le  calcaire  est 
ainsi  transformé  en  sulfate  de  calcium.  On  aura  d'un  côté 
une  solution  de  sulfate  de  sodium  neutre,  pour  faire  à 
nouveau  la  double  décomposition  avec  l'azotate  de  cal- 
cium, de  l'autre  un  phosphate  qui  peut  être  transformé 
en  superphosphate  avec  économie,  car,  le  calcaire  qu'il 
contenait  étant  déjà  saturé  par  l'acide  sulfurique,  il  faudra 
de  moindres  quantités  de  ce  dernier  acide  pour  amener  à 
l'état  assimilable  i'acide  phosphorique  qu'il  renferme. 

Il  y  aurait  ainsi  une  récupération  indéfinie  du  sulfate 
de  sodium  et  une  utilisation  de  l'acide  sulfurique  en  excès 
après  la  fabrication  de  l'acide  azotique. 

Un  point  sur  lequel  il  n'est  pas  inutile  d'attirer  l'atten- 
tion est  le  degré  de  pureté  de  l'azotate  de  sodium  ainsi 
obtenu.  On  sait  que  le  nitrate  du  Chili  contient  de 
notables  quantités  de  chloruré  de  sodium,  ordinairement 
plusieurs  centièmes.  Les  vapeurs  chlorées  qui  prennent 
naissance  au  cours  de  la  fabrication  de  l'acide  azotique 
présentent  de  sérieux  inconvénients.  Il  n'en  est  pas  ainsi 
des  nitrates  fabriqués  par  voie  microbienne  sur  des  sup- 
ports de  tourbe.  Là,  il  n'y  a  aucune  intervention  de  sel 
marin  et  les  chlorures  qu'on  rencontre  sont  seuleipent  à 
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l'éLat  de  traces,  comme  ils  le  sont  dans  tous  les  produits 
naturels.  Encore,  ces  traces  se  trouvent-elles  éliminées 
presque  entièrement  dans  les  eaux  mères  et  les  cristaux 
d^azotate  de  sodium  n'en  sont-ils  pas  souillés  d'une  ma- 
nière appréciable. 

DEPERDITION  DB   l' AZOTE  AU   COURS  DE  LA   XITRIFICATION. 

Il  y  avait  lieu  de  se  préoccuper  des  perles  d'azote  qui 
pouvaient  se  produire  pendant  la  transformation  de  l'am- 
moniaque en  nitrate.  Ces  pertes  peuvent  être  de  divers 
ordres.  En  premier  lieu,  nous  avons  la  volatilisation  de 
l'ammoniaque  due  à  la  tension  du  carbonate  d'ammoniaque 
formé  au  contact  du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  carbo- 
nate de  chaux.  Étant  donnée  la  température  relativement 
élevée  à  laquelle  la  nitriRcation  doit  se  produire,  cette 
perte  n'est  pas  entièrement  négligeable.  On  peut  s'en 
rendre  compte  en  plaçant  à  proximité  d*unc  nitrière  une 
soucoupe  contenant  une  solution  acide,  ou  même  un 
milieu  nitrifiable  qui  n'est  pas  alimenté  de  sels  ammonia- 
caux, et  qui  s'enrichit  pourtant  en  nitrates  aux  dépens  de 
l'ammoniaque  dégagée  des  nitrières  voisines. 

Lorsqu'on  opère  avec  la  tourbe,  ou  avec  le  terreau, 
milieux  riches  eu  matières  organiques,  et  qui  tendent  à 
fixer  l'ammoniaque  en  raison  de  leur  pouvoir  absorbant, 
les  pertes  se  trouvent  atténuées,  et  sont  alors  peu  impor- 
tantes. Mais  elles  se  trouvent  accrues,  lorsque  le  renou- 
vellement de  l'air  se  fait  trop  abondamment.  Il  j^  a  donc 
intérêt  à  opérer  dans  une  atmosphère  plutôt  confinée,  où 
il  y  a  toujours  d^ailleurs  assez  d'oxygène  pour  les  besoins 
des  phénomènes  de  combustion  de  l'ammoniaque.  Comme 
ces  pertes  dépendent  de  la  tension,  elles  sont  d'autant 
plus  élevées  que  les  solutions  ammoniacales  sont  plus 
concentrées. 

Une  autre  cause  de  perte  de  l'azote  ou  plutôt  d'immobi- 
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lisalion  momentanée  de  cet  élément  réside  dans  sa  fixa- 
lion  à  l'élat  de  matière  organique,  par  suite  du  dévelop- 
pement de  mici'oorganismes  divers.  C'est  surtout  quand 
la  nitrificalion  est  ralentie  ou  arrêtée,  qu'un  pareil  fait  se 
constate,  et  Ton  voit  alors  le  sel  ammoniacal  disparaître 
sans  donner  une  quantité  correspondante  de  nitrate.  Nous 
avons  fréquemment  constaté  ce  fait  dans  les  ni  trières  ter- 
reuses, au  moment  où  celles-ci  étaient  arrivées  à  leur 
limite  d'enrichissement  en  nitrate.  Quand,  ensuite,  ces 
ni  trières  sont  lessivées  pour  l'extraction  du  nitre,  et  qu'on 
les  remet  en  nitrification  avec  une  nouvelle  quantité 
d'ammoniaque,  on  constate  que  le  nitre  formé  est  en 
proportion  notablement  plus  élevée  que  ce  qu'il  eût  dû 
être,  d'après  la  quantité  de  sel  ammoniacal  donné.  Ce 
sont  les  matériaux  azotés,  fixés  a  l'état  de  tissus  des  orga- 
nismes développés,  qui  sont  entrés  en  jeu  et  qui  ont 
fourni  cet  appoint  d'azote  nitrifiable,  comme  l'eussent  fait 
d'autres  matériaux  organiques  à  décomposition  facile,  tel, 
par  exemple,  le  sang  desséché.  Voici  quelques  exemples 
de  ce  fait  : 

Les  terres  des  nitrières  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut  ont  été  soumises  à  un  lessivage  méthodique,  puis 
ressuyées  et  exposées  à  l'air,  jusqu'à  ce  qu'elles  fussent 
revenues  à  l'état  d'humidité  convenable,  â  ce  moment, 
le  i3  octobre,  on  a  déterminé  les  quantités  de  nitrates 
qui  y  restaient  et  on  les  a  additionnées  de  sulfate  d'am- 
moniaque en  quantité  déterminée,  pour  doser  au  bout 
de  quelque  temps  le  nitre  produit. 

Ces  terres  étaient  : 

Numéros.  Terres. 

Il Silico-calcaire 

III Terreau 

IV Argileuse 

V Calcaire 
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Voici  les  résultats  obtenus  par  kilogramme  de  terre  ; 

II.  III.  IV.  V. 

t  g  t  § 

Azote  nitrique  préexistant. .. .      o/ioo      o,o5i       0,097      0,041 

Azote   ammoniacal    donné    du  )       _  ^  _  _ 

^  ,  ^  .  }  0,800      0,800      0,800      0,800 

i3  octobre  au  8  novembre. .   \  ' 

Azote  nitrique  trouvé  le  8  no-   )       ^   ^  ,  «  0 

vembrc.    j''^*      ^'''"'       '''"^       '''^^ 

Excédent  trouvé o,6o5       i  ,55o      0,811       o,4B8 

Azote  nitrique  préexistant  le 
8  novembre 

Azote  ammoniacal  donné  du 
8  novembre  au  3  décembre. 

Azote  nitrique  trouvé  le  3  dé- 
cembre  

Excédent  trouvé o,4'>4       o,445       o,i32       0,193 

y""^       >,o59       1,995       0,943       0,681 


i   i,6o5  î,4oi  1,708  i,3'2Q 

8  novembre \     '                '^              '^  '     ^ 

1              o    1,^        i          .1,100  o,3oo  1,100  1,200 
8  novembre  au  3  décembre.   ) 

3,169  3,i46  2,940  3,722 

cembre \ 


Azote  nitrique  total  emprunté  | 
aux  matériaux  organiq 


Nous  savons  dans  quelle  proportion  insignifîante  inter- 
viennent les  matériaux  liumiques  de  la  terre.  Ce  ne  sont 
donc  pas  eux  qui  ont  pu  fournir  cet  excédent  notah/e 
d'azote  nitrifié  et  c'est  bien  au  développement  d'orga- 
nismes divers  qui  s'est  produit  au  moment  où  la  nîtrifica- 
tion  s'est  ralentie,  qu'il  faut  attribuer  ce  stock  d'azote 
organique  nitri fiable  accumulé  dans  la  dernière  période 
du  fonctionnement  de  la  nitrière  (*). 

L'azote  ainsi  immobilisé  ne  l'est  que  provisoirement, 
puisqu'il  se  retrouve  à  un  étal  nitrifiable,  dès  que  les  con- 
ditions redeviennent  favorables  à  une  bonne  nitrification. 

Il  existe  encore  une  cause  de  déperdition  de  l'azote,  et 
celle-là  peut  être  regardée  comme  la  plus  importante, 
puisque  c'est  de  l'azote  éliminé  à  l'élat  libre  et  dont  la 

(*)  M.  Schlœsing  avait  déjà  constaté  l'immobilisation  de  petites 
quantités  d'azote  ammoniacal  à  Tétat  organique  au  cours  de  la  nitrifî- 
cation  {Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  ^2'd). 
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récupération  est  impossible.  Déjà,  M.  Schlœsing  (*)  avait 
montré  que,  dans  une  terre  en  nitrificatîon,  tout  Tazole 
ammoniacal  donné  ne  se  retrouvait  pas  à  l'état  de  nitrate, 
lorsque  les  quantités  d'ammoniaque  données  étaient  très 
considérables.  Pour  des  quantités  moindres,  c'est-à-dire 
ne  dépassant  pas  i^  d'azote  ammoniacal  par  kilogramme 
de  terre,  il  ne  constate  point  de  perte. 

Dans  les  nombreuses  expériences  que  nous  avons  insti- 
tuées, nous  avons  constaté  que,  lorsque  la  nitrification 
était  très  active  et  continue,  la  perte  d'azote  pouvait  être 
considérée  comme  nulle  ou  très  minime;  mais  que,  dans 
les  cas  où,  pour  une  cause  ou  pour  une  autre,  telle  que, 
surtout,  l'excès  de  concentration  des  solutions  ammonia- 
cales ou  des  solutions  nitriques,  une  perte  sensible  se 
produisait,  qu'elle  pouvait,  dans  certains  cas,  atteindre 
plusieurs  centièmes  de  l'azote  donné. 

Si  l'on  ne  considère  que  le  côté  économique  de  la  ques- 
tion, c'est-à-dire  le  prix  de  revient  de  l'azote  nitrifié,  il 
est  donc  d'une  grande  importance  de  maintenir  la  nitrièrc 
en  marche  active  et  continue.  Si,  au  contraire,  on  envisage 
la  question  au  point  de  vue  de  l'obtention  de  grandes 
quantités  de  nitrates,  sans  se  préoccuper  du  prix  de  re- 
vient, on  peut  attacher  moins  d'importance  à  ces  causes 
de  déperdition,  qui  ne  font,  en  réalité,  que  grever,  dans 
une  certaine  mesure,  le  prix  du  nitre  obtenu. 

Dans  nos  études  sur  les  nitrières  à  déversement,  nous 
avons  pu  constater  que,  lorsque  la  marche  était  satisfai- 
sante, avec  des  solutions  de  7^,  5^  une  perte  d'azote  était 
évitée;  en  effet,  nous  avons  constaté  par  litre  : 

Première  Deuxième 

cloche.  cloche« 

Azote  ammoniacal  donné.       i,5oo  3, 000 

Azote  nitrique  retrouvé. ..        1,55^  3,i59 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  4^3. 
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Il  n'y  a  donc  pas  eu  de  perle  et  les  petits  excédents 
peuvent  s'expliquer  par  la  nitrificalion  d'une  petite  quan- 
tité de  matières  humiques,  ou  par  une  légère  évaporation 
des  liquides. 

Dans  l'espace  de  4  mois,  une  cloche  arrosée  régu- 
lièrement avec  une  solution  de  78^5  de  sulfate  d'ammo- 
niaque par  litre,  a  donné  comme  moyenne  de  cette  longue 
période  : 

Azote  ammoniacal  donné i,5oo 

Azote  nitrique  retrouvé i  ,49» 

Quoique  des  pertes  d'azote  soient  possibles,  et  que 
même  il  faille  les  regarder  comme  presque  inévitables, 
on  peut  dire  que,  dans  une  nitrière  soigneusement  entre- 
tenue, on  peut  les  regarder  comme  négligeables. 


ETABLISSEMENT  DES  NITRIERES   CONTINUES  PAR  DEVERSEMENT. 

Les  recherches  qui  précèdent  nous  ont  montré  la  pos- 
sibilité de  réaliser  des  nitrières  à  très  grands  rendements^ 
en  déversant  des  liquides  ammoniacaux  sur  des  lits  de 
tourbe  convenablement  aménagés,  et  nous  permettent  de 
formuler  un  certain  nombre  de  règles  à  suivre  dans  l'éta- 
blissement de  ces  nitrières. 

Il  y  a  d'abord  à  faire  le  choix  de  la  tourbe  qui  devra 
être  utilisée  dans  ce  but.  Or,  nous  avons  constaté  qu'il 
était  à  peu  près  indifférent  d'utiliser  de  la  tourbe  mous- 
seuse ou  de  la  tourbe  compacte.  Cependant,  dans  la  plu- 
part de  nos  essais,  c'est  de  la  tourbe  un  peu  mousseuse 
de  surface  que  nous  avons  fait  usage;  et  nous  pensons 
qu'il  y  a  avantage  à  s'adressera  cette  dernière,  qu'on  peut 
se  procurer  facilement,  puisqu'elle  forme  la  couche  supé- 
rieure de  toutes  les  tourbières. 

Il  faut  éviter  de  s'adresser  à  la  tourbe  terreuse  ou  pul- 
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vérulente,  qui  se  réduirait  en  boue  sous  Tinfluence  des 
liquides  d'arrosage. 

La  tourbe  sera  divisée  en  morceaux  de  la  grosseur  d^une 
noîx  ou  d'un  œuf.  Si  l'on  s^installe  sur  la  tourbière  même, 
il  sera  bon  d'attendre  que  la  tourbe  soit  suffisamment 
ressuyée  pour  acquérir  quelque  consistance,  et  ne  pas  se 
réduire  en  parcelles  trop  petites;  il  est  toutefois  inutile 
d'attendre  une  dessiccation  complète.  Les  morceaux  se- 
ront humectés  d'une  solution  nitrifiable  faible,  contenant 
environ  a^  par  litre  de  sulfate  d'ammoniaque  et  dans  la- 
quelle on  aura  délayé  de  la  craie  finement  pulvérisée, 
ainsi  qu'un  peu  de  phosphate  de  chaux  naturel  en  poudre. 
Le  tout  sera  brassé  de  façon  à  faire  absorber  tout  le  car- 
bonate de  chaux,  dont  on  pourra  ainsi,  sans  inconvénient, 
introduire  So''^  à  6o''8  par  mètre  cube. 

£n  même  temps,  on  procédera  à  l'ensemencement,  de 
préférence  à  l'aide  de  matériaux  empruntés  à  une  nitrière 
en  activité.  A  défaut,  c'est  à  du  bon  terreau  de  jardinier 
qu'il  faudra  avoir  recours.  On  incorporera  environ  10*^6 
de  cette  terre  d'ensemencement  à  i"*  de  tourbe.  Celle-ci 
ainsi  préparée  sera  disposée  en  tas  parallélépipédiques, 
dont  l'épaisseur  pourra  atteindre  2*".  Quant  aux  autres 
dimensions,  elles  seront  variables  suivant  l'importance 
qu'on  voudra  donner  à  la  nitrière.  Sur  les  parois  la  tourbe 
pourra  être  maintenue  à  l'aide  d'un  treillage  en  fil  de  fer. 
A  son  intérieur,  on  ménagera  des  cheminées  verticales 
pour  assurer  l'aération,  fl  faut,  d'ailleurs,  en  établissant 
cet  échafaudage  de  tourbe,  avoir  soin  d'en  disposer  les 
morceaux  de  façon  à  ce  qu'ils  ne  se  tassent  pas  et  qu'ils 
laissent  de  nombreux  canaux  par  lesquels  l'air  pourra 
circuler. 

La  partie  inférieure  reposera  sur  un  lit  d'escarbilles  ou 
de  matériaux  inertes  grossiers,  qui  feront  une  sorte  de, 
drainage  et  permettront  l'accès  de  l'air. 

Le  déversement  de  la  solution  nitrifiable  devra  être  fait 
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régulièrement  et  par  intermittences  assez  rapprochées. 
On  le  réalise  d'une  façon  automatique  à  l'aide  d'un 
siphon  s'amorçant  de  lui-même,  comme  dans  un  vase  de 
tantale,  procédé  qui  a,  d'ailleurs,  été  préconisé  pour  la 
répartition  de  l'eau  d'égout  à  épurer  sur  les  champs  oxy- 
dants. 

La  solution  nitrifiable  devra  être  assez  faible  au  mo- 
ment de  la  mise  en  train.  Si  l'on  faisait  usage  de  solutions 
concentrées  dès  le  début,  la  multiplication  des  organismes 
serait  beaucoup  plus  longue  à  se  faire;  et,  en  particulier, 
le  ferment  nitrique,  qui  est  très  sensible  aux  solutions 
salines,  se  développerait  péniblement  et  l'on  obtiendrait 
alors  surtout  des  nitrites. 

Nous  conseillons  d'eflfectuer  d'abord  des  arrosages  avec 
des  solutions  contenant  par  litre  2^,5  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, et  à  raison  de  p.oo*  par  mètre  cube  de  tourbe  et 
par  24  heures.  Lorsque  la  nitrification  des  liquides  re- 
cueillis à  la  partie  inférieure  sera  complète,  c'est-à-dire 
lorsqu'il  ne  restera  ni  ammoniaque  ni  nitrite,  on  portera 
successivement  la  concentration  à  5^,  puis  à  7^,5.  Cetle 
période  de  mise  en  train  dure  près  d'un  mois.  Après  ce 
délai,  la  nitrière  est  en  fonctionnement  normal  et  le 
volume  journalier  des  arrosages  avec  la  solution  de  sulfate 
d'ammoniaque  à  7,5  pour  100  pourra  atteindre  1000^  par 
mètre  cube  de  tourbe. 

Les  liquides  nitrifiés  sont  assez  pauvres  en  nitrate.  Pour 
les  enrichir,  il  faut  établir  une  série  de  nitrières  sem- 
blables et  faire  passer  de  l'une  à  l'autre  les  liquides  nitri- 
fiés de  la  précédente,  additionnés  après  chaque  passage 
d'une  nouvelle  quantité  de  sulfate  d'ammoniaque. 

La  figure  4  ^^t  un  schéma  d'une  installation  de  8  ni- 
trières semblables.  Au  bas  de  chacune  d'elles,  on  a  mé- 
nagé deux  réservoirs  Ri  et  Ra,  pouvant  recevoir  les 
liqueurs  qui  s'en  découlent.  Lorsque  l'un  de  ces  réser- 
voirs R|  est  plein,  on  y  introduit  7''S5  de  sulfate- d'am- 
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moniaque  par  mèlre  cube  de  liquide  et  on  les  dissout 
par  l'agitation.  Cette  addition  provoque,  en  présence  du 
nitrate  de  chaux  qui  y  existe,  un  abondant  précipité  de 
sulfate  de  cliaux.  Pendant  qu'il  se  dépose,  les  solutions 
nitrifiées  s'écoulent  dans  Taulre  réservoir  R^  et  l'on  ne 
rencontre  ainsi  dans  le  réservoir  supérieur  R'  que  des 
liquides  limpides  et  débarrassés  du  plâtre  qui,  sans  cette 
précaution,  viendraient  obstruer  la  nitrière  et  la  met- 
traient rapidement  hors  de  service. 

Par  suite  du  fonctionnement  des  nitrières,  le  carbonate 
de  chaux  se  dissout  et,  si  l'on  ne  vient  pas  le  remplacer, 
la  provision  en  sera  rapidement  épuisée.  Ce  remplacement 
se  fera  en  répandant  à  la  surface  de  la  nitrière  une  bouillie 
épaisse  de  craie  pulvérisée,  qui  sera  entraînée  au  sein  de 
la  nitrière  par  les  arrosages.  La  proportion  de  craie  à 
rajouter  ainsi  sera  environ  double  de  celle  du  sulfate 
d'ammoniaque  introduit. 

Les  nitrières  ainsi  disposées  sont  placées  dans  un  local 
clos,  chaulTé  et  maintenu  à  une  température  voisine  de 
26<>  à  27°. 

Telles  sont,  dans  leurs  grandes  lignes,  les  indications 
qui  découlent  de  nos  essais  de  laboratoire. 

Pour  opérer  en  grand,  une  installation  mécanique  sera 
nécessaire  pour  le  mouvement  des  liquides. 

CONCLUSIONS. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  vu  que  la  tourbe  con- 
stitue un  milieu  nitrifiant  supérieur  à  tous  les  autres,  soit 
qu'on  l'emploie  pour  l'installation  de  nitrières  terreuses, 
soit  qu'on  s'en  serve  pour  former  le  support  des  nitrières 
à  déversement  continu  du  liquide  ammoniacal. 

D'un  autre  côté,  la  tourbe,  qui  constitue  sur  les  lieux 
de  production  un  combustible  de  minime  valeur  mar- 
chande, peut  fournir  la  chaleur  nécessaire  à  l'entretien 
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de  la  température  des  nitrières,  ainsi  que  celle  que  de- 
mandent Tévaporation  des  liquides  et  la  mise  en  marche 
des  moteurs. 

En  outre,  par  la  forte  proportion  d'azote  qu'elle  ren- 
ferme et  qu'il  est  possible  d'extraire  sous  forme  de  sel 
ammoniacal,  la  tourbe  peut  fournir  la  matière  première 
de  la  fabrication  des  nitrates. 

Celte  fabrication  peut  donc  reposer  tout  entière  sur 
l'exploitation  des  tourbières  et,  si  l'on  voulait  la  réaliser, 
c'est,  à  notre  avis,  sur  les  tourbières  mêmes  qu'il  convien- 
drait de  s'installer,  afin  de  n'avoir  pas  à  supporter  les 
frais  de  transport  d'une  matière  qui  n'a  qu'une  valeur  mi- 
nime. Les  tourbières  de  grande  étendue  sont  nombreuses. 
Il  en  existe  en  France  qui  comportent  des  étendues  de 
plusieurs  milliers  d'hectares. 

Une  installation  faite  sur  une  de  ces  tourbières  trouve- 
rait pendant  de  longues  années  à  s'alimenter  en  matière 
première,  quelque  développement  qu'on  pût  donner  à  la 
fabrication  du  nitre.  Il  sera  peut-être  utile  de  fixer  les 
idées  par  des  chiffres;  d'une  tourbière  de  looo^",  avec 
une  profondeur  moyenne  de  2",  et  une  richesse  de 
2  pour  100  en  azote,  on  peut  obtenir  800000*  et  900000* 
de  nitrate  de  soude.  En  considérant  l'ensemble  des  tour- 
bières de  France,  lesquelles  contiennent  un  stock  énorme 
d'azote  immobilisé  à  un  état  inerle,  nous  pouvons  mul- 
tiplier ce  chiffre  par  3oo  ou  4oo.  On  arrive  ainsi  à  une 
évaluation  qui  montre  que  l'azote  des  tourbières  existant 
en  France  permettrait  d'obtenir  des  quantités  de  nitrates 
beaucoup  supérieures  à  celles  qu'ont  contenu  les  gise- 
ments du  Chili,  considérés  avant  leur  exploitation. 

La  France  est  relativement  pauvre  en  tourbières.  Dans 
d'autres  pays,  ceux  du  Nord  surtout,  tant  en  Europe 
qu'en  Asie  et  en  Amérique,  les  surfaces  occupées  par  les 
tourbières  sont  incomparablement  plus  grandes.  Il  y  a 
là  une  réserve  d'azote  qui  peut  suffire  pendant  de  longs 
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siècles  à  la  consommalion  qu'on  voudrait  en  faire  pour  la 
production  des  nitrates,  quelque  considérable  que  celle-ci 
pût  devenir. 

Il  n'y  a  donc  pas  à  s'inquiéter  de  l'épuisement  plus  ou 
moins  prochain  des  gisements  de  nitrate  de  soude^  puis- 
qu'on peut  produire,  par  l'intervention  microbienne,  et 
à  l'aide  d'une  matière  que  la  nature  nous  offre,  en  quan- 
tité presque  illimitée,  le  nitrate  nécessaire  aux  besoins  de 
l'humanité. 

En  revenant  à  l'idée  première  qui  nous  ^  guidés  dans 
le   cours  de  ce   travail,  celle  de  l'approvisionnement  en 
nitre  nécessaire  à  la  défense  nationale,  nous  voyons  que, 
dans  le  cas  où  la  France  ne  serait  pas  en  mesure  de  s'ap- 
provisionner aux   gisements  de  nitrate  du   Chili  ou   de 
l'Inde,   comme  elle    le   fait   actuellement,  elle   pourrait 
arriver,  par  l'installation  de  nitrières,  à  action  rapide  et 
à  hauts  rendements,  à  produire  tout  le  nitre  qui  lui  serait 
nécessaire,  et  que,  par  suite,  elle  ne   serait  pas,  du  fait 
d'un  empêchement  aux  arrivages  d'oulre-mer,  dans  l'im- 
possibilité de  fabriquer  ses  munitions  de  guerre. 
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